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Kurzfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem Einfluss bisher kaum genutzter Lésungsmittel auf die
Darstellung neuartiger binérer und ternarer Polybismutide. Auf Basis vorrangegangener Arbeiten
wurden die bindren, ZINTL-Salze der pseudo-tetraedrischen Anionen [K(Crypt-222)]2(TrBis)-xen
(Crypt = 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan; en = 1,2-Diaminoethan;
Tr=Ga, In,x=1; Tr=TI, x = 0,5) und [K(Crypt-222)]»(Tt2Bi2)-en (Tt = Sn, Pb) als Startmateri-
alien gewahlt. Diese weisen eine hohe intrinische Ladung auf, weshalb sie bisher nur in stark
polaren Lésungsmitteln wie 1,2-Diaminoethan (en, ez -c = 13,82) umgesetzt wurden. Um dieses
Problem zu 16sen, kann die Ladung durch die Anbringung unpolarerer Gruppen abgeschirmt wer-
den. Dafiir eignen sich niedrig-koordinierte, redox-inerte d-Block-Metall-Komplexe [M(L),]
(M =Mn, Zn, L = Hexamethyldisilazanid, hmds; 2,6-Diisopropylphenyl)(trimethylsilyl)-amid,
NDippTMS). Diese losen sich in Ldsungsmittel mit niedriger Polaritat wie Tetrahydrofuran
(THF, &22°c = 7.52) und Diethylether (Et0, &2, -c = 4,34), wohingegen sie sich in en durch dessen
Eigenschaft als LEwIs-basischer Chelat-Ligand zersetzen. Werden die Salze der pseudo-tetraedri-
schen ZINTL-Anionen in Ethern suspendiert und mit [M(L)] versetzt, kommt es zu einer Ober-
flachenreaktion: Kleine, homoatomare Bi,®"- Anionen (n/q = 1,3; 2/2; 3/3; 6/4) oder binére Poly-
anionen werden durch Koordination an diese Ubergangsmetall-Komplex(fragment)e in Lésung
uberfiihrt. Verantwortlich dafur ist Abschirmung der Ladung durch die organischen Liganden.
Abhéngig von dem am Edukt beteiligten Triel- beziehungsweise Tetrel-Element, dem d-Block-
Element und den Liganden konnten elf [K(Crypt-222)]*-Salze isoliert und charakterisiert werden.
Wahrend das (TIBis)*-Anion den elektrophilen Angriff des Mangan-basierten Komplexes unbe-
schadet Ubersteht und als [{(hmds).Mn}2(TIBis)]* (1) in Losung geht, zersetzen sich die
(GaBis)* - und (InBis)*-Anionen zu elementarem Triel-Element und Bi?> -Anionen. Aus der Re-
aktionslosung koénnen [{(hmds).Mn}.Biz]*" (2) nach fiinf Minuten Reaktionszeit und sein
Sekundarprodukt [K(Crypt-222)].[{(hmds)Mn}4(Bi2).] (8) nach 30 Minuten Reaktionszeit durch
n-Hexan-Uberschichtung isoliert werden. Wird dieselbe Reaktionslésung mit Toluol
Uberschichtet, wird die Verbindung des [Mn@({(hmds)Mn}s(Bi2)s)]* -Anions (3) erhalten.
Analoge Umsetzungen von [Zn(hmds).] mit [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en bzw. [K(Crypt-
222)]2(TrBis)-en (Tr = Ga, In) filhren zur Isolierung von Verbindungen der [{Zn(hmds)}.Bis]* -
(9) und [Bi{Zn(hmds)}4Bis]*-Anionen (10).

Die Tetrel-basierten Salze der pseudo-tetraedrischen ZINTL-Anionen [K(Crypt-222)].(Tt2Bi2)-en
(Tt = Sn, Pb) hingegen bilden in Umsetzungen mit [M(hmds)2] (M = Mn, Zn) fir alle Permuati-
onen [K(Crypt-222)]*-Salze desselben Anionenmotivs [{(hmds)M}.TtsBis]*~ (5) aus.



Umsetzungen mit dem sterisch anspruchsvolleren [Mn(NDippTMS).] Amid-Komplex fiihrten
bisher nur fur das (Sn:Biz)*>-Salz zur Bildung von [K(Crypt-222)]2[{(NDippTMS)Mn}(;*-
SnsBi3)]-0,25THF (12).

Die nun in THF l6slichen Produkte eignen sich als Startmaterialien fur weitere Umsetzungen mit
Lanthanoid-Komplexen. Untersucht wurde dieser neuartige Reaktionspfad anhand des
[{(hmds),Mn},(TIBiz)]>-Salzes, da in diesem das gesamte pseudo-Tetraeder in Losung tberfiihrt
und somit dessen Reaktivitét in THF untersucht werden kann. Die Umsetzung mit [Ln(CsMesH)s]
fuhrte zur Isolierung des [{La(CsMesH)s}.{La(CsMesH),}Bis]*-Anions in Verbindung 13 fiir
Ln = La und des [{Ce(CsMesH)2}sTIBis]* -Anions in Verbindung 14 fiir Ln = Ce. Letzteres ist
das erste terndre Anion mit Lanthanoid-Komplexfragmenten auf seiner Cluster-Oberflache.
Neben der Reaktivitét der ZINTL-Salze in weniger polaren Losungsmitteln wurde auch die Reak-
tivitat in polarem ortho-Difluorbenzol (0-DFB, &2s-c = 13,38) untersucht. Aufgrund seiner &hnli-
chen Polaritat im Vergleich zu en ist 0-DFB in der Lage, ZINTL-Salze zu Isen. Seine viel gerin-
gere LEWIs-Basizitat sorgt allerdings flr eine gréRere Stabiltat der verwendeten d-Block bzw. f-
Block-Metall-Komplexe. Zusatzlich weist 0-DFB keine erhebliche Toxizitat auf, wodurch es
deutlich benutzerfreundlicher ist als en. Untersucht wurde der Einfluss dieses Losungsmittels auf
die Reaktivitat des [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en-Salzes, da dieses am wahrscheinlichsten sein
Triel-Element in die Produkt-Cluster einbaut. Das kann mit den passenden Atomgrofien und der
daraus resulterenden starkeren Orbitaliberlappung erklart werden. Erste Umsetzungen fiihrten zu
vier Verbindungen, deren Anionen Liganden auf ihrer Cluster-Oberflache tragen. Analoge Um-
setzungen zu denen in THF zeigen einen deutlichen Einfluss des Lésungsmittels auf das Pro-
duktspektrum: So fiihrt die Umsetzung mit [La(CsMe4H)s] zum [{La(CsMesH).}2Bis]* -Anion in
Verbindung 15, wahrend die Umsetzungen mit [Mn(hmds).] die Bildung des ersten bindren
Nortricyclan-artigen Schweratomkafigs im [{(hmds)Mn}s(TIBig)]* -Anion in Verbindung 16 her-
vorruft. Mit der Isolierung des neutralen Clusters [{(IMes)Co}.Bis] (17) aus der Umsetzung des
ZINTL-Salzes mit [(IMes).CoCl] wurde die Reihe der (CsHs)-analogen, planaren, aromatischen
Pns -Ringe mit dem bisher fehlenden schwersten Bismutid-Analogon vervollistandigt. Trotz ana-
loger Reaktionsfiihrung bildete sich bei einer Umsetzung des [(IMes)Ni(CsHs)]-Komplexes der
neutrale Cluster [Ni@[{(IMes)Ni}4Big]] (18), welcher die erste intermetalloide Verbindung, ge-

wonnen aus einer Reaktionslésung in 0-DFB, darstellt.



Abstract

This work deals with the influence of previously rarely used solvents on the production of novel
binary and ternary polybismuthides. Based on previous work, the salts of the binary, pseudo-
tetrahedral ZINTL anions [K(Crypt-222)].(TrBis)-xene (Crypt = 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-
diazabicyclo[8.8.8]hexacosane; en = 1,2-Diaminoethane; Tr = Ga, In,x = 1; Tr = Tl, x = 0,5) and
[K(Crypt-222)]2(Tt2Bi2)-en (Tt = Sn, Pb) were chosen as starting materials. These have a high
intrinsic charge, which is why they have so far only been reacted in strongly polar solvents such
as en (gx-c = 13.82).

To solve this problem, the charge can be shielded by attaching more non-polar groups. low-coor-
dinate, redox-inert d-block metal complexes [M(L)2] (M = Mn, Zn, L = Hexamethyldisilazanid,
hmds; 2,6-Diisopropylphenyl)(trimethylsilyl)-amin, NDippTMS~) were found suitable for this
purpose. These dissolve in solvents with low polarity such as tetrahydrofurane (THF, 22 -c = 7.52)
and diethylether (Et;O, e2,-c = 4.34), whereas they decompose in en due to its properties as a
LEWIS basic chelating ligand. If the salts of the pseudo-tetrahedral ZINTL anions are suspended
in ethers and mixed with [M(L).], a surface reaction occurs: small, homo-atomic Bi,? anions
(n/q = 1.3; 2/2; 3/3; 6/4) or binary polyanions are transfered into solution by coordination to these
transition metal complexes (fragments). The shielding of the charge by the organic ligands is
responsible for this. Depending on the triel or tetrel element involved in the startingmaterial, the
d-block element and the ligands, eleven [K(Crypt-222)]* salts were isolated and characterized.
While the (TIBis)* anion survives the electrophilic attack of the manganese-based complex and
goes into solution as [{(hmds).Mn}»(TIBi3)]* (1), the (GaBis)*> and (InBis)*>  anions decompose
to elemental triel and Bi,>~ anions. After five minutes of reaction time, [{(hmds).Mn}.Biz]* (2)
can be extracted from the reaction solution whereas its subsequent product [K(Crypt-
222)]2[{(hmds)Mn}a4(Bi2)2] (8) can be isolated after a reaction time of 30 minutes after layering
with n-hexane. If the same reaction solution is layered with toluene instead, the compound of the
[Mn@({(hmds)Mn}s(Bi2)s)]*~ anion (3) is obtained. Analogous reactions of [Zn(hmds),] with ei-
ther [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0.5en or [K(Crypt-222)]2(TrBis)-en (Tr = Ga, In) lead to the isolation
of compounds of the [{Zn(hmds)}.Bis]* (9) and [Bi{Zn(hmds)}4Bis]*>" anions (10).



The tetrel-based salts of the pseudo-tetrahedral ZINTL anions [K(Crypt-222)]2(Tt:Biz)-en
(Tt=Sn, Pb), on the other hand, transform in reactions with [M(hmds);] (M = Mn, Zn) to
[K(Crypt-222)]* salts of the same anion motif [{(hmds)M}.TtsBis]>" (5) for all elemental permua-
tions. Reactions with the sterically more demanding [Mn(NDippTMS).] amide complex have so
far only led to the formation of [K(Crypt-222)]o[{(NDippTMS)Mn3}(7*-SnsBis)]-0.25THF (12)
for the (Sn.Bi2)* salt.

Theses products, which are now soluble in THF, are suitable as starting materials for further re-
actions with lanthanide complexes. This novel reaction path was investigated using the
[{(hmds).Mn},(TIBis)]* salt, as the entire pseudo-tetrahedron is transferred into solution and its
reactivity in THF can therefore be examined. Reactions with [Ln(CsMesH)s] led to the isolation
of the [{La(CsMesH)s}.{La(CsMesH)-}Bis]*  anion in compound 13 for Ln=La and the
[{Ce(CsMe4H),}sTIBi4])*> anion in compound 14 for Ln = Ce. The latter is the first ternary anion
with lanthanide complex fragments on its cluster surface.

In addition to the reactivity of the ZINTL salts in less polar solvents, the reactivity in ortho-
difluorobenzene (0-DFB, g25-c = 13.38) was also examined due to its similar polarity compared
to en. O-DFB is able to dissolve ZINTL salts, but its much lower LEWIS basicity ensures greater
stability of the d-block or f-block metal complexes used. In addition, o-DFB has no significant
toxicity, making it significantly more user-friendly than en. The influence of this solvent on the
reactivity of the [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0.5en salt was investigated, as it is most likely to incor-
porate the triel element into the product clusters. This can be explained by the matching atom
sizes and the resulting greater orbital overlap. Initial studies led to four compounds whose anions
carry ligands on their cluster surface. Analogous reactions to those in THF show a clear influence
of the solvent on the product spectrum. The reaction with [La(CsMesH)s] leads to the
[{La(CsMesH);}.Bis]* anion in compound 15, while a reaction with [Mn(hmds),] leads to the
formation of the first binary nortricyclane-like cluster core in the [{(hmds)Mn}s(TIBig)]*>~ anion
in compound 16. With the isolation of the neutral cluster [{(IMes)Co}-Bis] (17) from the reaction
of the ZINTL salt with [(IMes).CoCl], the series of CsHs™ analogous, planar, aromatic Pns~ rings
was completed with the previously missing heaviest Bismuthide analogue. Despite an analogous
reaction procedure, reactions of the [(IMes)Ni(CsHs)] complex resulted in the formation of the
neutral cluster [Ni@[{(IMes)Ni}4Big]]-0-DFB (18), which is the first intermetalloid compound

made from o-DFB.
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Tabelle 40: Bi-Bi-Abstand in der Dsy-Struktur von Bis~ und energetische Préferenz

gegeniber der Cyy-Struktur. Sofern nicht ausdriicklich anders
angegeben, wurde die dhf-TZVP-Basis*6®! zusammen mit den

effektiven Kernpotenzialen von DIRAC HARTREE-FOCK! "l verwendet.

Tabelle 41: Geometrische und elektronische Strukturdaten von [{(IMes)Co}:Bis] (17)
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und dem hypothetischen Anion [{(IMes)Co}:Bis]™ erhalten mit dem
PBEO-Funktional. Spaltenbeschriftung: Co—Co, Co-Bi und Bi-Bi
bezeichnet die (Bereiche der) Abstande zwischen den entsprechenden
Atomen, C-Co-Co bezeichnet die Krimmung der Co—-Co-Achse und
der Co—C-Achsen an den beiden Co Atome. E ist die Energie relativ
zum 2A-Zustand in kJ/mol. In der folgenden Spalte sind die S>-Werte
und deren Abweichungen vom Wert flir das reine Dublett/Quartett
angegeben. Gap bezeichnet die HOMO-LUMO-Liicke und N die
Anzahl der ungepaarten Elektronen entsprechend einer Mulliken-
Analysel*”® an den Co-Atomen und am {Bis}-Ring. Zeilenbeschriftung:
M~ bezeichnet die anionische (diamagnetische) Spezies, die
nachfolgenden Zeilen bezeichnen neutrale Spezies, im Detail: In 2A ist
die Besetzung des Orbitals 126a (HOMO innerhalb des Irrep a) von 2
auf 1 reduziert, in 2B die von 123b (HOMO innerhalb von Irrep b), ?BS
ist ein gebrochener Symmetriezustand mit insgesamt einem
ungepaarten Elektron. In *A befinden sich die ungepaarten Elektronen
in 126a, 123b UNd 124D. ......covcveieiiieeceecces e 332
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1 Allgemeine Einleitung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit dem Einfluss bisher kaum genutzter Losungsmittel auf das
Produktspektrum bei der Darstellung neuartiger bindrer und ternérer Polybismutide ausgehend
von ZINTL-Salzen. Traditionell bedingt wurde vorrangig in polaren, (LEwIS-)basischen Aminen
wie flissigem Ammoniak (NHsqy) und 1,2-Diaminoethan (en) gearbeitet. Inzwischen sind auch
Losungsmittel wie N,N-Dimethylformamid (DMF), Pyridin, Acetonitril (MeCN) und vereinzelt
weniger polare Losungsmittel wie Tetrahydrofuran (THF) und Toluol etabliert (Siehe 1.7). Im
Folgenden wird ein Einblick in die groRe Vielfalt der ZINTL-Chemie und ihre Konzepte gegeben,

bevor der Fokus auf den Einfluss des Ldsungsmittels gelegt wird.

1.1 Trendelement Bismut

Seine erste dokumentierte Erwéhnung findet Bismut im 14. Jahrhundert unter dem Namen
Wismutton (griechisch: weille Masse) und Bisemutum, wobei die Herkunft des Namens nicht
vollstandig geklart ist.[M

Bismut ist das schwerste, natiirlich vorkommende Element der Gruppe 15 des Periodensystems,

den Pentelen (Pn, auch bekannt als Pnikotgene von griechisch pniktos = erstickt).?! Sein einziges

natiirlich vorkommendes Isotop, 203Bi, welches bis 2003 als das schwerste stabile Isotop

angesehen wurde, zerfallt tatsachlich sehr langsam zu 3Tl unter Emission von a-Strahlung, mit

einer Halbwertszeit von 7, =19-10'® Jahren.®! Anders als seine leichteren Homologen
kristallisiert elementares Bismut in nur einer allotropen Modifikation, die des grauen Arsens,
welche aufgrund der vorwiegend kovalenten Bindungsanteile diamagnetisch ist.[] Bismut-
Kristalle, die an Luft aus der Schmelze gezogen werden, bilden durch Reaktion mit der
Luftfeuchtigkeit die charakteristische, regenbogenfarbene Oxidschicht (Anlauffarbe) aus, die das
Metall gegenuber weiterer Oxidation passiviert (Abbildung 1). Die Regenbogenfarbe hat ihren
Ursprung in der Dicke der Oxidschicht. Licht, welches als elektromagnetische Welle auf diese
sehr diinne Schicht trifft, wird an ihrer Oberflache, und nach Durchtritt auch an der Riickseite,
reflektiert. Aufgrund des Gangunterschieds der elektromagnetischen Wellen kommt es zu einer
Phasenverschiebung der Strahlen und zu Interferenz. Abhé&ngig davon, ob die Interferenz
destruktiv oder konstruktiv ist, verstarken oder l6schen sich Farbanteile aus dem ,,wei3en* Licht.

Dies flihrt zur Entstehung eines Spektrums an Farben, ahnlich einem Regenbogen.?



1.1 Trendelement Bismut
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Abbildung 1: Kristalle elementaren Bismuts mit den charakteristischen Anlauffarben.

Die hohe Kernladung des Bismuts sorgt sowohl im Element, als auch in Verbindungen fir
ausgepragte relativistische Effekte und Spin-Bahn-Kopplung.®> 1 Bismuts Elektronen-
konfiguration kann mit [Xe]4f1*5d*°6s%6p® beschrieben werden, wodurch es alle formalen
Oxidationszustdnde von —3 bis +5 in Verbindungen aushilden kann. Dabei sind die fur Gruppe
15 bevorzugten Oxidationsstufen +3 und +5 am haufigsten vertreten. Verbindungen mit Bi®*-
Kationen sind aufgrund des inert-pair-Effektes préferiert, weil das Elektronenpaar im 6s-Orbital
durch relativistische Effekte stabilisiert wird. Durch Beimischung anderer Orbitale kann es
dennoch einen stereochemischen Effekt aufweisen. (4891

Die aus der hohen Kernladung und Elektronenzahl resultierende Atommasse gibt dem Metall die
Madglichkeit, sowohl metallische ungerichtete als auch kovalente gerichtete Bindungen
auszubilden. Aufgrund seiner grof3en, diffusen Valenzorbitale, die sich leicht polarisieren lassen,
kann Bismut als neutrale, weiche LEwiIs-Saure agieren. Durch die Mdglichkeit seine
Koordinationssphare zu erweitern, weist Bismut eine vielfaltige Koordinationschemie auf./10-12
Zusatzlich bildet Bismut sowohl Kationische als auch anionische Kifige aus.”! In den
nachfolgenden Kapiteln 1.5 und 1.6 wird eine detailierte Beschreibung der anionischen ZINTL-
Anionen und -Cluster vorgenommen, wahrend die kationischen an dieser Stelle lediglich
Erwahnung finden.*3'71 Im Gegensatz zu den kovalenten Verbindungen der leichteren Pentele
sind die des Bismuts weniger untersucht, da der starker metallische Charakter des Bismuts oftmals
die Darstellung brauchbarer Startmaterialien erschwert. Erst in den letzten Jahren hat das Interesse
am Element Bismut deutlich zugenommen, da es im Vergleich zu leichteren Pentelen wie Arsen
und Antimon, aber auch anderen Schwermetallen wie Blei, eine geringe Toxizitat und zusatzlich

praktisch keine Radioaktivitat aufweist.[2418]



Diese Eigenschaften erlauben seine Verwendungen in der Kosmetik- und Pharmaindustrie. So
wird Bismutchloridoxid fur einen perlmuttartigen Glanz von Lippenstiften oder Lidschatten
verwendet und ersetzt damit Guanin, welches aus Fischschuppen extrahiert werden muss. !

In der Medizin wird Bismut bereits seit dem 17. Jahrhundert vor allem wegen seiner
blutstillenden, geféRabdichtenden, entziindungs- und geruchshemmenden Eigenschaften bei
Magen-Darm-Erkrankungen verwendet.’®) So wird Kaliumbismutcitrat zusammen mit dem
Bakterizid Metronidazol und einem Breitbandantibiotikum wie Tetracyclinhydrochlorid als
Kombinationspréparat mit einem Protonenpumpenhemmer wie Omeprazol als Erstlinientherapie
gegen Heliobacter-Pylori-Infektionen eingesetzt. Die genaue Wirkung der Bismut-Verbindung in
der Behandlung ist noch nicht abschlieRend geklart.[2021

Weitere aktuelle Forschungsgebiete zur medizinischen Anwendung von Bismut sind bildgebende
Kontrastmittel, bioaktive Entziindungshemmer oder Krebsmedikamente. 222l

In der Industrie wird Bismut als Bestandteil niedrigschmelzender, aber hochsiedender
Legierungen eingesetzt, die verschleiBarm und korrosionsbestandig sind. Damit ersetzt Bismut
das bislang genutzte, toxischere Blei.[!!

Die Forschung an Hauptgruppenmetallhalogenperowskiten hat in den letzten Jahren ein hohes
Interesse erlangt, bedingt durch deren halbleitende Eigenschaften. Anwendung finden sie in LEDs
(Licht-emittierende Diode) und in der Photovoltaik. Durch den Einsatz von CH3NHsPbl; als
Photonen-absorbierende Schicht in Solarzellen konnte deren Effizienz in den letzten Jahren von
3% auf 22 % gesteigert werden. Die sehr dhnlichen Eigenschaften von Bismut-Halogeniden

verspricht die Mdglichkeit eines ungiftigen Ersatztes.[?+281
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Ende des 19. Jahrhunderts war bereits bekannt, dass sich Alkalimetalle (A) in fllssigem
Ammoniak unter Ausbildung einer blauen Farbe 16sen.?°*3% Heute ist erwiesen, dass sich dabei
eine Elektrid-Lésung mit solvatisierten Elektronen ausbildet, die den Elektronenibertrag auf
elektronegativere Elemente erleichtert.?l A. JOANNIS beschrieb als Erster die Farbanderung
solcher Losungen bei der Zugabe von Blei oder Zinn, wobei sich tiefgriine beziehungsweise
tiefrote, sehr stabile Losungen ausbilden. In dieser Arbeit wird unter Stabilitat eine Bestandigkeit
verstanden. Die reinen Schwermetalle zeigen ohne Alkalimetalle keine Loslichkeit in flissigem
Ammoniak.Bl

Anfang des 20. Jahrhunderts untersuchte C. A. KRAUS die Leitfahigkeit der Na/Pb-Lésung und
postulierte die Umwandlung der elementaren Metalle in Kationen (Na*) und Polyanionen (Pb;")
als Ladungstrager.B? Elektrolytische Studien von F. H. SMYTH und E. B. PECK zeigten kurze Zeit
spater die Kationen/Anionen-Verhaltnisse solcher Ldsungen auf (Na/Pb =1/2,26;
Na/Sb = 1/2,33).33%1 Diese entsprechen bereits den spater durch Einkristallstrukturanalyse
bestatigten Verbindungen K4Pby und NazSh7.[536]

In den 1930er Jahren beschéftigte sich E. ZINTL schliellich intensiver mit den von A. JOANNIS
beschriebenen Losungen und bestimmte mit Hilfe potentiometrischer Titration das Verhéltnis
zwischen Metallatomen und Ladungen.’”®! Die Struktur der in LGsung vorhandenen
Ladungstrager beschrieb er als komplexe Polyanionen, die aus mehreren Atomen bestehen und
denen von Ammoniak solvatisierte Natriumkationen gegentberstehen, z. B. [Na(NHs)n]s**Phg*".
Solche mehratomigen Anionen waren bis dato nur von Nichtmetallen wie Schwefel bekannt.[*-
41 E. ZINTL konnte zusatzlich nachweisen, dass unter ammoniakalischen Bedingungen
Polyanionen nur von (Halb-)Metallen der Gruppen 14 (Tetrele, Tt) bis 15 gebildet werden,
wohingegen Metalle der Gruppen 1 (Alkalimetalle) bis 13 (Triele, Tr) intermetallische
Verbindungen (Legierungen) mit Metallgittern ausbilden. Diese Trennung der Gruppen war als
ZINTL-Grenze bekannt (siehe Kapitel 1.5), hat aber heute keine Gultigkeit mehr. Die Polyanionen
der Gruppe 16 (Chalkogene, Ch) und 17 (Halogene, X) bilden zumeist klassische Salze aus. 4!
Insgesamt identifizierte E. ZINTL Polyanionen in fiinf Systemen: Sn¢*", Pbz/s*", Asi/als/7>,
Sbi/a/7*~ und Biy/s/s> 139431 Seine Bemiihungen die Strukturen der Verbindungen nach Bildung
von Einkristallen zu untersuchen, scheiterten. Es bildeten sich statt dessen intensiv gefarbte,
amorphe Feststoffe des [Na(NHz3)n]%*-Salzes des gréRten Polyanions im System beim Verdampfen

des Ammoniaks. Diese Feststoffe zersetzen sich vor der finalen Kristallisation unter Ammoniak-



Abgabe in bekannte binare Legierungen. Aufgrund fehlender Kristallinitat und Techniken zur
Charakterisierung seiner Verbindungen, konnte E. ZINTL keine weiteren Untersuchungen zu
Struktur- und Bindungseigenschaften der Anionen durchfihren. Dennoch machte er einen
Strukturvorschlag fiir Pbe*. Er beschrieb einen innenzentrierten Wiirfel [Pb* @Pbs], welcher sich
spater als falsch herrausstellte.%40

Als Hommage an E. ZINTLs Lebenswerk fihrte F. LAVES nach dessen friilhen Tod die
Bezeichnung ZINTL-Phasen fur alle Phasen aus (Erd-)Alkalimetallen und maRig elektronegativen
p-Block-Metallen ein (siehe Kapitel 1.5).1%!

Einen Wendepunkt in der Isolierung und strukturellen Charakterisierung dieser Verbindungen
stellten die Arbeiten von D. KUMMER und L. DIEHL dar, die erstmals eine Anderung des
Losungsmittels von flissigem Ammoniak zu en vornahmen. Wie Ammoniak bildet auch en mit
(Erd-)Alkalimetallen eine Elektridlosung, wobei diese allerdings bei Raumtemperatur
handhabbar ist. Zusétzlich koordiniert en das Kation als Chelat-Ligand. Knapp 40 Jahre nach E.
ZINTLs Strukturvorschlag, konnte NasSne-7en in kristalliner Form dargestellt und damit sein
Vorschlag (zumindest fur Zinn) widerlegt werden. Anstatt als innenzentrierter Wrfel, liegt das
Anion als (verzerrtes) einfach Uberkapptes tetragonales Antiprisma, beziehungsweise dreifach
uberkapptes trigonales Prisma im Kristall vor (Abbildung 2; links, Mitte).[#6-4

Etwa zeitgleich flihrte der Einsatz von Sequestrierungsagenzien, wie makrobicyclischen
Aminopolyethern (z.B. Crypt-222 = 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]hexa-
cosan) und spater auch Kronenethern (z.B. Dibenzo-18-Krone-6 = 2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,10,-
13,16-hexaoxacyclooctadeca-2,11-dien), zur Steigerung der Alkalimetall-Léslichkeit in Aminen
und Ethern und zur Isolierung des ungewdhnlichen, reinen Alkalimetallsalzes [Na(Crypt-
222)]Na.B°51 Aufbauend auf diesen Ergebnissen gelang J. D. CORBETT die Isolierung des Sh* -
Anions als [Na(Crypt-222)]*-Salz (Abbildung 2; rechts).*® Durch die Sequestrierung des Kations
verringert sich die Elektronendelokalisierung vom Polyanion zum Kation. Dadurch wird deren
Interaktion geschwacht und die Riickreaktion zu einer Legierung verhindert. Die Sequestrierung
des Kations sorgt zusatzlich fiir eine Angleichung der lonen-Radien, wodurch eine Kristallisation

aufgrund effizienterer Packung erleichtert wird.[25
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Sb

Abbildung 2: Erste publizierte molekulare Strukturen der Anionen Sng*~ in NasSne-7en (links), beziehungsweise
[K(Crypt-222)]4Sng (Mitte) und Sh73~ in [K(Crypt-222)]sShy (rechts).[8545%] Farbschema: Sn (dunkelgelb), Sb
(hellblau).



1.3 Intermetallische Phasen

Wenige Werkstoffe pragten und pragen auch heute noch die Entwicklung der Menschheit so
entscheidend wie Metalle auch und besonders ihre Mischungen in Form von Legierungen oder
intermetallischen Phasen. Ganze Geschichtsepochen wurden nach ihnen benannt, wie z.B. die
Eisen- oder die Bronze-Zeit.®551 Es gibt eine schier unendliche Varianz an
Kombinationsmdglichkeiten, die verschiedenste Eigenschaften, wie thermische sowie elektrische
Leitfahigkeit und Magnetismus beeinflussen oder Besonderheiten wie Harte bei geringem
Gewicht und Supraleitung ermdglichen.®%% Trotz der Fille an intermetallischen Phasen ist das
Wissen (ber ihre intrinsischen Bindungssituationen gering, da sie nicht unbedingt mit den
klassischen Bindungskonzepten (kovalent, ionisch, metallisch) beschrieben werden kénnen, 0631
Im VAN-ARKEL-KATELAAR-Dreieck, welches den Einfluss der Elektronegativitatsdifferenz
(AEN) und -summe (ZEN) auf die ausgebildeten Bindungstypen veranschaulicht, kdnnen

intermetallische Phasen als zentraler Bereich aufgefasst werden (Abbildung 3).1646%

Ionenkristall

Ionische

Bindung

Bindungen in

intermetallischen

_ Phasen
metallische kovalente

Bindung Bindung

Metall Molekiilverbindung

D = Y

Abbildung 3: Schematische Darstellung des VAN-ARKEL-KATELAAR-Dreiecks. Es zeigt die Bindungssituation

anhand des Verhéltnisses von Elektronegativitatsdifferenz  der  beteiligten  Elemente  zur

Gesamtelektronegativitat der Verbindung.
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Generell werden intermetallische Phasen als homogene, chemische Verbindungen beschrieben,
die sich aus zwei oder mehr (Halb-)Metallen zusammensetzen. Die Kristallstruktur dieser
Verbindungen zeigt zumeist eine deutliche Abweichung von den Strukturen der einzelhen
Komponenten im elementaren Zustand, was sie von Legierungen abgrenzt.[®! Es kénnen zwei
Arten von intermetallischen Phasen unterschieden werden: Zum einen intermetallische Phasen
mit stochiometrischer Zusammensetzung und zum anderen intermetallische Phasen, die im
Phasendiagramm einen Homogenitatsbereich (Phasenbreite) aufweisen und in diesen variierende
Zusammensetzungen haben kénnen, ohne ihre intrinsische Struktur zu veradndern. Beiden Arten
weisen groRe Harte, Sprodigkeit, Korrosionshestandigkeit sowie hohe Schmelzpunkte auf.[67:68l

Als ZINTL-Phase wird eine bestimmte Gruppe an intermetallischen Phasen bezeichnet. Bevor
diese im Detail diskutiert werden, soll zundchst auf ihre komplexen Bindungseigenschaften

eingegangen werden, um die Begriffe, die im Weiteren verwendet werden, zu definieren.
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ZINTL-Anionen kdnnen sowohl in intermetallischen Verbindungen, als auch nach der Extraktion
als isolierte (zumeist molekulare) Anionen im Salz vorliegen. Ihre Bindungssituationen sind
héufig sehr komplex, weshalb zum vollen Verstandnis der elektronischen Strukturen der
guantenchemische Ansatz (ber die Molekulorbitaltheorie (MO-Theorie) herangezogen wird.
Diese Betrachtungsart war aber friiher sehr kosten- und zeitintensiv. Daher wurden vereinfachte
Konzepte entwickelt, und bereits verwendete angepasst, um einen ersten Eindruck Uber die
Bindungssituationen und ihren Einfluss auf die Struktur der resultierenden Anionen zu erhalten.
Generell wird zwischen elektronenprézisen und elektronendefizitdren ZINTL-Anionen
unterschieden. Der Zusammenhang zwischen Elektronenzahl und Gerdststruktur der

polyanionischen Ké&fige wird im Folgenden erldutert.
1.4.1 ZINTL-KLEMM-BUSMANN-Konzept

Der Zusammenschluss von Atomen Uber kovalente Bindungen dient immer dem Austausch von
Elektronen, um moglichst die Elektronenkonfiguration des nachsten Edelgases zu erreichen.
Jedes geteilte Elektronenpaar bringt den beteiligten Atomen formal bis zu einem Elektron fir
dessen Valenzschale. Werden auf das gesamte Anion bezogen immer genau zwei Elektronen
zwischen jeweils zwei Partneratomen geteilt, kann die Bindung als zwei-Elektronen-zwei-
Zentren-Bindung (2e2z) beschrieben werden, und die entstehenden Anion als elektronenprézise.
Sie kommen ohne Mehrzentrenbindungen, Hyperkonjugation oder Hyperkoordination aus,
konnen aber Mehrfachbindungen aufweisen.® Diese elektronenprazisen Anionen werden in der
ZINTL-Chemie mit dem Pseudo-Element-Konzept nach ZINTL, KLEMM und BUSMANN
beschrieben, welches eine Spezialform der ,,Erweiterten 8—N-Regel* ist.[6?

Diese besagt, dass isoelektronische Atome dieselbe Anzahl an Bindungen ausbilden, deren
Anzahl B durch Gleichung (1) vorgegeben wird. Dabei gibt N die Gruppennummer im

Periodensystem in alter Definition an, wahrend q die Ladung beschreibt:
B=8-(N+q) Q)

Durch Oxidation und Reduktion von Atomen kann deren Bindungsverhalten angepasst werden.

Eine Elektronenabgabe und Ladung q>0 (Oxidation) fiihrt demnach zum Verhalten der
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niedrigeren benachbarten Gruppe N — g, wahrend eine Elektronenaufnahme und Ladung q <0
(Reduktion) zur Bindigkeit der nachsthoheren Gruppe N + g fuhrt. Dabei muss die ausgebildete
Struktur nicht zwangslaufig der des direkt benachbarten Elements entsprechen, sondern es kann
das Verhalten eines beliebigen Elements der Gruppe im Periodensystem nachgeahmt
werden.[*+6270 Das ZINTL-KLEMM-BUSMANN-Konzept beschreibt die Falle mit g < 0.

So bildet das Bi»*> -Anion analog zum O,-Molekiil eine Hantel aus, da jedes Bismut-Atom durch
das zusétzliche Elektron nun die Elektronenkonfiguration eines Chalkogen-Elements (Gruppe 16)
erhalt und aufgrund dessen zwei Bindungen eingeht. Allerdings liegt es nicht diradikalisch im
Triplettzustand vor, sondern im Singulettzustand (siehe Kapitel 1.6.2)."

Auch an anderen Beispielen wird deutlich, dass die Bindigkeit der Atome direkt von deren
Aulenelektronenzahl abhéngig ist, selbst wenn es sich um dieselbe Atomsorte handelt. Im
Nortricyclan-artigen Bi7*"-Anion sind vier der Bismut-Atome drei- und drei zweibindig.
Zweibindigkeit ist von Atomen der Gruppe 16 bekannt, welche die Bismut-Atome durch
Aufnahme eines Elektrons nachahmen kénnen. Daher kann geschlussfolgert werden, dass die drei
Ladungen des Anions auf den drei zweibindigen Bismut-Atomen zu finden ist (Abbildung 4,
links).l”? Tatsachlich ist mit P4S; eine entsprechende Pentel-Chalkogen-Struktur bekannt, bei der
diese Atomverteilung wie oben beschrieben gegeben ist.”®! Da hier die Elemente von Natur aus
mit der entsprechenden AuBenelektronenzahl ausgestattet sind, ist dieses Molekil ungeladen
(Abbildung 4, rechts).

Abbildung 4: Molekdlstrukturen der Nortricyclan-artigen, isovalenzelektronischen Molekiile Bi7*~ (links) und
P4Ss (rechts).[273 Farbschema: Bi (dunkelblau), P (violett), S (gelb).
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1.4 Bindungskonzepte

1.4.2 WADE-MINGOS-Regeln

Verbindungen, die einen Elektronenmangel aufweisen, kompensieren dies durch die Ausbildung
von Mehrzentrenbindungen. In einer geschlossenen Dreizentrenbindung teilen sich
beispielsweise drei Atome in einer Dreiecksanordnung zwei Elektronen (2e3z-Bindung). Dadurch
wird eine hohere Elektronendelokalisierung erreicht (Abbildung 5). Resultiert dies in Kéfig-
Molekulen, welche nur aus zueinander kongruenten gleichseitigen Dreiecksflachen aufgebaut

sind, wird ihre polyedrische Struktur als Deltaeder bezeichnet. 5%

Abbildung 5: Schematische Darstellung des geteilten Elektronenpaars in einer 2e3z-Bindung.[62

Bekannt sind diese Deltaeder vor allem von Boranen, deren Bindungen durch die WADE-
MINGOS-Regeln beschrieben werden konnen. Dieses Konzept kann auch auf molekulare,
elektronendefizitdre ZINTL-Anionen angewendet werden. Dabei ist die Zahl der Ger{istelektronen
(GE) ausschlaggebend fiir die ausgebildete Geruiststruktur,[26267.7475]

Zur Bestimmung dieser Geristelektronen wird zundchst die Valenzelektronenzahl durch
Aufsummieren aller Valenzelektronen (VE) der geristbildenden Atome und der Ladung des
Ké&figs bestimmt. Zur Berechnung der Geriistelektronen werden pro Geriistatom zwei exo-
Elektronen abgezogen (nex), die bei Boranen fiir die Bindung der exo-Wasserstoffatome

verwendet werden und bei ZINTL-lonen ein freies Elektronenpaar pro Gerlistatom bilden (2):

GE = VE — 2Nexo 2
GE =2n + X (3)

Nach den WADE-MINGOS-Regeln kann aus der Anzahl der Gerustelektronen nach Gleichung (3)

nun auf die Struktur geschlussfolgert werden, wobei n die Anzahl der Geriistatome und x eine

gerade Zahl représentiert (Tabelle 1). Umgekehrt kénnen die K&fige auch anhand fehlender Ecken
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1.4 Bindungskonzepte

relativ zum vollstandigen Deltaeder Klassifiziert werden. Die am haufigsten auftretenden
Kéfigstrukturen gehoren den Typen nido und closo mit fiinf, neun oder zehn Atomen an. Sehr
selten treten auch der arachno- oder hypho-Typ auf, die bisher nur in bindaren Anionen gefunden

wurden, zu denen beispielsweise (SnsShs)*~, (SnsBis)>~ oder (Sn4Bis)>~ gehdren.[’6-78l

Tabelle 1: Ké&fig-Typen und ihre Gerustelektronen nach den WADE-MINGOs-Regeln.

Gerustelektronen fehlende Ecke Strukturtyp Beispiel Quelle

2n+2 0 closo (TIsBig)>~ [
2n +4 1 nido (Tl4Bis)* [0
2n+6 2 arachno (SnsShg)?~  [16)
2n+8 3 hypho (Sn3Big)> "1

Ein vollstandiges Deltaeder mit n Ecken weist 4n + 2 VE auf. Werden die 2n Elektronen fur die
exo-Bindungen bzw. die freien Elektronenpaare abgezogen, ergeben sich 2n +2 GE flr die
Bindungen innerhalb des closo-Ké&fig-Geriists. Beim (gedanklichen) Entfernen einer Ecke
verbleiben zwei GE (,,endo®) dieser Ecke im Kéfig-Gerist, wahrend sich die Zahl n um eins
verringert. Es ergibt sich folglich ein nido-Kéfig mit 2n + 4 GE. Das gleiche geschieht bei der
Entfernung einer weiteren Ecke und es folgt ein arachno-Kéfig mit 2n + 6 GE. Anders als bei den
Boranen miissen bei ZINTL-Anionen nacheinander abgetrennte Ecken nicht benachbart sein, weil
die Ladungen offener Flachen effizient Uber Gegenionen ausgeglichen werden. In der Literatur
wird dann von iso-arachno-Kafigen gesprochen. Ein Beispiel dafiir ist das Sng®-Anion in
A4LiSng (A = K, Rb).BY Mit 22 GE bei acht Gertistatomen gehort es zum iso-arachno-Typ und
liegt als quadratisches Antiprisma in der intermetallischen Phase vor. Der dazugehdrige closo-
Kéfig ist das zweifach (iberkappte, quadratische Antiprisma (Trigonhexadekaeder, Abbildung 6
unten). Im entsprechenden arachno-Octaboran BgH14 fehlen zwei benachbarte Atome relativ zum
closo-Kéfig in Form eines zweifach Oberkappten quadratischen Antiprismas (Abbildung 6,

oben).[2.8]
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1.4 Bindungskonzepte

Abbildung 6: Beziehung der Molekulstruktur des arachno-Octaborans BsHi4 (oben rechts) und des iso-arachno-
ZINTL-Anion Sng® (unten rechts) zu dem jeweiligen closo-Kafigen mit zehn Ecken (jeweils links).[81.828485]
Farbschema: Sn (dunkelgelb), B (lila), H (weil).
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1.5 ZINTL-Phasen

ZINTL-Phasen sind sprdde Feststoffe, die sich sich durch ihre oft halbleitenden Eigenschaften
auszeichnen.5® Da sie besonders oxidationsempfindlich, wenn nicht sogar pyrophor sind,
verlangt ihre Handhabung strikten Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss. Klassischerweise
werden sie durch das Erhitzen der Elemente in abgeschmolzenen Niob- oder Tantal-Ampullen
mit einem genau definierten Heizprogramm dargestellt.®¥1 Um eine Oxidation der Metall-
Ampullen bei hohen Temperaturen zu verhindern, werden diese in sekurierten Quarzglas-
Ampullen eingeschmolzen. Ist bekannt, dass ein verwendetes Element mit den Metall-Ampullen
reagiert, kann auch nur eine Quarzglas-Ampulle verwendet werden. Dabei sollte beachtet werden,
dass es zur Migration der Alkalimetalle in das SiO, und damit zu einer erhéhten Briichigkeit des
Glases kommen kann.[87-%0]

Die Unterscheidung zwischen ZINTL-Phase und -Salz soll hier kurz definiert werden: In dieser
Arbeit wird der Begriff ,,Phase” fiir intermetallische Verbindungen mit definierter
Zusammensetzung verwendet. Alle mehrphasigen Feststoffe werden in ihrer nominalen
Zusammensetzung in Anfiihrungszeichen angegeben (z.B. ,,AxTt,Pnn*). Als ZINTL-Salze werden
die aus extrahierten ZINTL-Anionen E,* und komplexierten Gegenionen [A(Seq)].*" sowie
gegebenenfalls kokristallisiertem Ldsungsmittel gebildeten Feststoffe bezeichnet.

Historisch gesehen bestehen ZINTL-Phasen aus Elementen der Gruppe 1 oder 2 mit niedriger
Elektronegativitat und einem (oder mehreren) maBig elektronegativen p-Block-(Halb-)Metall(en)
der Gruppen 13 bis 15.26781 Heute umfassen sie zusatzlich Phasen mit Zink und
Lanthanoiden.®>*4 Die historisch von F. LAVES definierte ,,ZINTL-Grenze* zwischen den
Gruppen 13 und 14 ist infolge des Bekanntwerdens zahlreicher molekularer oder ausgedehnter
ZINTL-Anionen der Triel-Elemente ebenfalls nicht mehr gliltig.

Durch die AEN von (Erd-)Alkalimetallen und p-Block-Metallen kommt es zu einer deutlichen
Asymmetrie der Ladungsverteilung.*?l  Es entstehen unter nahezu vollstandigem
Elektronentransfer Kationen und sogenannte ,,ZINTL“-Anionen, die Salz-artig jeweils nur von
lonen des anderen Typs umgeben sind, ohne direkte Wechselwirkung zwischen den gleichartigen
lonen. E. ZINTL beschreibt dies als heteropolare, beziehungsweise ionische Bindungskomponente
innerhalb einer Phase. Diese Ladungsverteilung ist auch der Grund fur das

Elektronentransportverhalten, welches die Phasen zu Halbleitern mit kleiner Bandliicke macht. !
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1.5 Zintl-Phasen

Wahrend binére Tetrelid- und Pentelid-Phasen h&ufig molekulare Anionen aufweisen finden sich
in bindren Trielid-Phasen bevorzugt ausgedehnte Anionenstrukturen. Ein oft genutztes
Lehrbuchbeispiel ist dabei NaTl, in dem die formal negativ geladenen Thallium-Atome eine
Diamantstruktur ausbilden. Die Kationen besetzen alle Oktaederliicken und die nicht genutzte
Hélfte der Tetraederlucken und sind daher auch in Form eines kubischen Diamantgitters
angeordnet. Die Anionenstruktur kann durch das Pseudo-Element-Konzept erklért werden: Durch
die Aufnahme eines Elektrons verhélt sich Thallium wie ein isovalenzelektronisches Tetrel-
Element und bildet eine Kohlenstoff-analoge Struktur aus (Abbildung 7, links).[*® Das gleiche
Ph&nomen tritt in CaGa, auf, wobei sich das Gitter eines hexagonalen Diamanten ausbildet
(Abbildung 7, rechts)."

Abbildung 7: Ausschnitt der Kristallstrukturen von NaTI (links) und CaGaz (rechts) mit hervorgehobener An-
ionen-Teilstruktur des kubischen (links), beziehungsweise hexagonalen (rechts) Diamants.’6971 Farbschema: Tl
(rotbraun), Na (turkis), Ga (pink), Ca (tlrkis).

Es sind aber auch Trielid-Phasen bekannt, die molekulare Anionen enthalten. Elemente der
Gruppe 13 koénnen mit Alkalimetallen reduziert werden, wobei sich in den Phasen
elektronendefizitéare deltaedrische Kéfige ausbilden. Nach dem Pseudo-Element-Konzept miissen
diesen sehr hohe Formalladungen zugeschrieben werden, die aber nicht den wahren
Oxidationszustand der Phase reprasentieren. Vielmehr ist davon auszugehen, dass die lonen nur
im engen Kationen—Anionen-Verband unter CouLomMB-Wechselwirkungen stabil sind.
Klassische Lodsungsmittel der ZINTL-Chemie, wie Ammoniak und en unter Zusatz von
Sequestrierungsmitteln, sind nicht in der Lage, die Gitterenergie zu kompensieren und diese
Anziehung abzuschirmen. Daher lieBen sich homoatomare Trielid-K&fige bislang nicht
extrahieren und sind ein reines Festkorperphanomen.6:%8-1001 Um dennoch Gruppe 13-Atome in

l6sliche ZINTL-Salze zu integrieren, bedarf es entweder einer organischen Schutzhille, welche
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die Anionen umgibt und damit die Ladung stabilisiert!® oder in die Kafige missen anteilig
Tetrel- oder Pentel-Atome zur Ladungsverringerung eingebaut werden.[® Eine ebenfalls sehr
hohe Gitterenergie weisen ZINTL-Phasen mit Kationen der Gruppe 2 auf.

Fur Folgechemie ist die Loslichkeit der Salze und damit die Verfugbarkeit der Anionen in Lésung
allerdings unerl&sslich. Daher werden ZINTL-Phasen, die Gruppe 13- oder Gruppe 2-Atome
enthalten, im Folgenden nicht diskutiert.

Binare ZINTL-Phasen der Gruppe 14 und 15 enthalten oft molekulare Anionen mit kovalenten
(poly-)-anionischen Strukturen, wie bereits oben erwédhnt. Umfangreiche Literatur zu ZINTL-
Phasen, deren Salzen sowie ihrer Folgechemie wurde bereits verdffentlicht und umfasst eine
ganze Reihe an Ubersichtsartikeln und Buchbeitragen.[}86986102-1141 1m Folgenden werden die
prominentesten Beispiele (ausgewahlte Quellen) vorgestellt.

1.5.1 Binare ZINTL-Phasen der Tetrele

Die prominentesten Anionenmotive der Tetrele sind entsprechend ihrer B—H-analogen,
elektronendefizitdren Natur gepragt von deltaedrischen Strukturen. Die beiden Hauptmotive sind
dabei das Tts* -Tetraeder, sowie das zweifach tiberkappte, quadratische Tts* -Antiprisma.[1%]

In den bindren Phasen A;Tts (Tt = Si—Pb) und AsTte (Tt = Ge—Pb) liegen die Anionen als diskrete,
isolierte Molekile vor, wohingegen die Ai2Ttiz-Phasen (Tt = Si-Sn) beide Anionen im 2:1-
Verhaltnis enthalten (Abbildung 8).115-131 Aus allen drei Phasensystemen kénnen die Anionen
durch  Behandlung mit Ammoniak beziehungsweise en in  Gegenwart eines
Sequestrierungsmittels (Crypt-222 oder Kronenether) in Losung gebracht und dann als ZINTL-
Salz isoliert oder weiter umgesetzt werden. A4 Tte-Phasen sind allesamt in en loslich, wahrend
solche Phasen, die die hoher reduzierten Tts*-Anionen enthalten, aufgrund ihrer héheren
Ladungsdichte nur in Ammoniak I6slich sind.[*%1%21 Amine wie en werden von solchen Phasen
zu elementarem Wasserstoff (H2) und einem Amid reduziert. Dies schrankt ihre Analytik und ihre
Verwendung fur Folgechemie stark ein, da hierfur ein weitaus hoherer Arbeitsaufwand nétig ist.
Insbesondere die bindren Silizium-Phasen weisen somit eine eingeschrankte Anwendung fir

chemische Reaktionen auf, da die AsSis-Phase nicht bekannt ist.[1%]
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Abbildung 8: Die erweiterten Elementarzellen von KaSns (oben links), KsSng (oben rechts) mit Blickrichtung
entlang der a-Achse und Ki2Sii7 (unten) mit Blickrichtung entlang der b-Achse mit den jeweils enthaltenen mo-
lekularen Anionen.[*25122.133] Farbschema: K (turkis), Sn (dunkelgelb), Si (hellgelb).

Des Weiteren sind auch binare Tetrelid-Phasen mit kettenférmigen oder zyklischen Polyanionen
bekannt, von denen letztere einen gewissen Mehrfachbindungscharakter aufweisen. Aufgrund
ihrer hohen Gesamtladungen lassen sich diese jedoch nicht direkt aus dem Festkdrperverband

herauslosen. Eine Zusammenfassung wird in dem Buchbeitrag in Ref.[2%°! gegeben.

1.5.2 Binare ZINTL-Phasen der Pentele

Aufgrund der héheren VE-Zahl bilden Elemente der Gruppe 15 vorwiegend elektronenprézise
Anionen in groler Varianz aus (Abbildung 9). Die Vielzahl bekannter ZINTL-Anionen startet
dabei mit vollstandig reduzierten Pn* -Anionen, welche aufgrund ihrer Edelgas-analogen

Elektronenkonfiguration isoliert in den AsPn-Phasen vorliegen (Pn = P: A = Li-K; Pn = As-Bi:
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A = Li—Cs).[**1400 Das kleinste Polyanion ist Pn,>", welches in AsBi» (A = K-Cs) vorliegt.['!]
Diese Phase kann als metallisch beschrieben werden, da sie pro Formeleinheit ein Gberschissiges
Elektron aufweist, das sich (in Analogie zu Metallen) frei im Festkdrper bewegen kann. Nach
dem Pseudo-Element-Konzept ist das hantelférmige Biz>-lon isovalenzelektronisch zu
Disauerstoff. Der Bi-Bi-Abstand betragt dabei 2,976(2) A. Im Vergleich zu isolierten
Verbindungen, die definierte Bi=Bi-Doppelbindungen (2,8377(7) A in Bi,>", 2,8206(8) A in
RBi=BiR, R = 2,4,6-tris(bis(trimethylsilyl)-methyl)phenyl )141142 oder Bi-Bi-Einfachbindungen
(2,990(2) A in Ph4Bi,, Ph = CsHs )3 aufweisen, liegt dieser Wert genau dazwischen, was fiir
einen Mehrfachbindungsanteil spricht.[’!

AsBig4 enthélt planare, zickzackformige Bis* -Ketten mit einer delokalisierten Doppelbindung und
wiederum ein tberschissigen Elektron pro Formeleinheit.l!**! Eine weitere Erklarung fir das
gleichzeitige Vorliegen von ungeséttigten Molekiilen neben freien Elektronen, ist ein eine
starkere Interaktion der Polyanionen und Kationen, 441451

Die ABi-Phasen enthalten [[Bi'~]-Ketten, die dem Pseudo-Element-Konzept entsprechen und

Strukturen dhnlich denen in den Elementen Tellur und Selen ausbilden.™€!
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\N—

Abbildung 9: Erweiterte Elemetarzellen von KBi (links), KsBi2 (Mitte) und KsBis (rechts) mit den jeweils ent-

haltenen molekularen Anionen.[2144146] Farbschema: Bi (dunkelblau), K (turkis).

Neben den ZINTL-Phasen mit geséttigten und ungeséttigten kettenférmigen Molekilen
unterschiedlicher Lange (P3>, P4%, She®", Asg'?"),[17-1500 sowie zyklischen Anionen (Asz*, Ass®,
Pg*),1105151-153 sind auch bindre Feststoffe mit groReren, polyzyklischen Anionen in Form von
Nortricyclan-ahnlichem Pn-*"-lonen (Pn = P-Sh) oder Pni:* -lonen (Pn = P, As) bekannt.[54-15%
Obwobhl sich beide ohne Zersetzung aus den Phasen extrahieren lassen, wurden bisher nur Pn7*"-
Anionen als Edukt in der Cluster-Synthese verwendet.’® Die schwereren Homologen, Sh7*",
Bi7*~ und Bi1*” sind ebenfalls bekannt, jedoch nur in Form von ZINTL-Salzen.[72160.161]

Flr binare Phasensysteme sind oft groRe Teile des zugehdrigen Phasendiagramms bekannt.[162-
1651 Abbildung 10 zeigt beispielhaft das Phasendiagramm von K-Bi, welches die vier
stochiometrischen Verbindungen KBi,,[1*®1 KsBis, 1441661 K3Bi,, 11141 und K3Bilt**%7] (in zwei
Modifikationen) enthalt.l!%81€°1 Alle diese Phasen sind intermetallisch, allerdings gehort KBi,
aufgrund seines strukturellen Aufbaus zu den LAVES-Phasen und kristallisiert im MgCuz-Typ. Im
Gegensatz dazu sind K3Bi, K3Bi2, KsBi4 und die in diesem Phasendiagramm fehlende Phase KBi,

wie bereits erwahnt, als ZINTL-Phasen klassifizierbar.[16]
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Abbildung 10: Phasendiagramm des bindren Systems K-Bi, beschrieben Uber die Temperatur gegen
Atomprozent Kalium.'5% Die mittlerweile bekannte Phase KBi wurde nicht eingezeichnet, da ihre Position und
Phasenbreite im Phasendiagramm nicht abschlieend geklart ist.

1.5.3 Ternare ZINTL-Phasen der Gruppen 1/13/15 und 1/14/15

Neben bindren gibt es auch terndre ZINTL-Phasen, in denen das Anion aus zwei p-Block-

(Halb-)Metallen aufgebaut ist. Dabei entscheidet die AEN zwischen ihnen, welche
Anionenteilverbiande ausgebildet werden. Ist AEN gering, bilden sich Strukturen aus, die denen
von bindren ZINTL-Phasen dhneln. LiGaSn (AEN = 0,1) kristallisiert in einer zu NaTl analogen
kubischen Diamantstruktur.’’®! Hohere AEN fithren zur Ausbildung von komplexen
Anionenstrukturen, die an normale S&ureanionen der Hauptgruppenelemente erinnern. In ihnen
werden die weniger elektronegativeren Atome von den elektronegativeren umgeben und
In CaszAlAs; bilden die (AlAs3)-lonen (AEN =0,73)1

eckenverkniipften .\ (AI@Ass)-Tetraedern aus. Diese ZINTL-Anionen sind isovalenzelektronisch

abgesittigt.[*] Ketten von
zum Metasilikat-Anion [SiO3]** und entsprechen strukturell verwandt. Der Austausch der
nichtmetallischen Anteile (O) der komplexen Anionen durch halbmetallische (As) fiihrt zu einer
Erhéhung des metallischen Charakters des Feststoffes.!*"!

Wihrend fir viele bindre Systeme Phasendiagramme existieren, die oft vergleichsweise
vollstandig charakterisiert sind, gilt dies nicht fir ternére Systeme. Diese Systeme sind zumeist
sehr phasenreich und die Darstellung phasenreiner Verbindungen ist flir solche Stoffe ein in der

Literatur wohlbekanntes Dilemma:"2171 Zum einen muss eine gewisse Temperatur erreicht
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werden, um die Elemente zur Reaktion zu bringen, andererseits kdnnen sich ternare Phasen bei
hoheren Temperaturen aus entropischen Griinden wieder in binare Phasen zersetzen.l*” Die
bekannten Verbindungen beschranken ich auf ganz spezifische Phasen, die immer nur einen Punkt
des jeweiligen Phasensystems repréasentieren. Viele in der Literatur als ,,Phase* beschriebene
Verbindungen sind nicht phasenrein und sollten daher eher als Feststoffe der nominellen
Zusammensetzung ,,AxTrPnm“ beziehungsweise ,,AxTtPnNm beschrieben werden. In der
Literatur werden Messungen (z.B. Leitfahigkeit oder Magnetismus) an terndren ZINTL-Phasen
selten gezeigt. Einkristalle oder Agglomerate der ternéren Phasen werden daftir nach der Synthese
anhand optischer Eigenschaften aus dem Multiphasengemisch heraussortiert.[*"s!

Wie in Kapitel 1.5 erwahnt, gibt es keine l6slichen bindren ZINTL-Phasen der Gruppe 13, wéhrend
ein paar nur in Ammoniak l6sliche Phasen der Gruppe 14 bekannt sind. Durch Einfiihrung von
Atomen der Gruppe 15 wird die hohe intrinsische Ladung der Polytrielid- oder Polytetrelid-
Anionen verringert und es entstehen in stark polaren Lésungsmitteln 16sliche ternére Phasen. Das
Ziel bei der Synthese von terndren Phasen ist entsprechend die Mdglichkeit, aus diesen bindre
ZINTL-Anionen extrahieren zu kénnen. Bisher sind jedoch keine Phasen bekannt, die vorgeformte
bindre, molekulare Anionen enthalten, die unveréndert in Lésung Uberfuihrt werden kénnen. Viel
mehr werden die komplexen Anionenstrukturen durch das Lésen aufgebrochen und neue
Bindungen gekniipft, um kleinere, molekulare Anionen auszubilden.

Wihrend die einzige wohldefinierte A/Ga/Bi-basierte Phase, KioGasBis g5, aus planaren (GasBis)-
Einheiten mit alternierenden, kovalent gebundenen Gallium- und Bismut-Atomen, sowie
isolierten, fehlgeordneten Bi-Hanteln besteht,'8! ist das Hauptmotiv der A/In/Bi-basierten
Phasen die {In@Bis}-Einheit, welche entweder isoliert oder untereinander verknipft vorliegt
(Abbildung 11, oben).['7#177.178 Dje Untersuchung A/TI/Bi-basierter Phasen zeigte ebenfalls keine
Ahnlichkeit zu den andere Tr/Bi-basierten Phasen, wohl aber zu Phasen der leichteren
Homologen, wie K2SnBi, KsTl,Shs und KPh, (Abbildung 11, unten).[”™
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Abbildung 11: Erweiterte Elementarzellen von KioGasBises (0ben links), Ki1lneBis (oben rechts), KTIBi (unten
links) und K:TIBi (unten rechts).l’%1731761 Farbschema: K (tirkis), Bi (dunkelblau), Ga (pink), In (rot), Tl

(rotbraun).

A/Tt/Bi-basierte Phasen sind noch weniger bekannt. Bisher wurden drei fiir Tt = Sn*"®-281 ynd
lediglich eine fiir Tt = Pb ver6ffentlicht.[®21 Dabei weisen die Zinn-basierten Verbindungen keine
Gemeinsamkeiten auf. In K;SnBi bilden sich .\[(SnBi)?>]-Ketten, in K1oSnBis kantenverkniipfte
Dimere des {Sn@Bi.}-Tetraeders aus, und in KeSn,3Bi, bildet das Anion ein Clathratgerist aus.
Die einzige Blei-basierte Phase, KPh,,Bin, bildet fiir kleine n-Werte die Struktur der kubischen
LAVES-Phase MgCu, aus, fur groRBere n-Werte verzerren sich die eckenverknipften,
tetraedrischen Baueinheiten und die Symmetrie wird reduziert. Salze mit binéren, pseudo-
tetraedrischen Anionen konnten bisher jedoch nicht aus einer phasenreinen Verbindung basierend

auf diesem Strukturmotiv extrahiert werden.[9.183-187]
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1.6 Losliche ZINTL-Anionen und ZINTL-Cluster

ZINTL-Anionen waren lange Zeit fir ihre bemerkenswerten Stochiometrien und Strukturen
bekannt. Sie wurden jedoch aufgrund der Tatsache, dass sie zumeist (hur) in Feststoffen zu finden
waren, als irrelevant fiir weiterfiihrende chemische Untersuchungen angesehen und eher als reine
Modellsysteme betrachtet. Bedeutung fand die ZINTL-Chemie erst, als diese im Festkorper
teilweise vorgeformten lonen durch die Wahl des richtigen LoOsungsmittels aus dem
Festkorpergitter herausgeldst, und fir Losungsmittel-basierte Folgereaktionen zur Verflugung
gestellt werden konnten, %!

Verbindungen, die ZINTL-Anionen enthalten, kénnen auf mehreren Wegen synthetisiert werden:
Klassischerweise wird die Phase in einem nicht-protischen, hochpolaren Ldsungsmittel
zusammen mit einem Sequestrierungsagenz (Crypt-222, Kronenether) geldst, und anschlieRend
das entstandene Salz kristallisiert (Abbildung 12). Wahrend Crypt-222-Molekiile die
Alkalimetall-Kationen vollstandig umgeben und Interaktionen mit den Polyanionen zumeist
verhindern, er6ffnen Kronenether (zumeist 18-Krone-6) die Mdglichkeit der Koordination des
Anions an das Alkalimetall-Kation. Diese Kationen-Anionen-Wechselwirkungen sind rein
elektrostatischer Natur.[*®8 Dies ermdglicht mitunter Fehlordnungen im Kristall zu verhindern
oder andere Anionenmotive als in der aquivalenten Umsetzung mit Crypt-222 in ihren
Verbindungen zu stabilisieren.l*8:81 Anjonen, die aus einem beziehungsweise. mehreren p-
Block-Elementen bestehen, werden als homo- beziehungsweise heteroatomare Anionen
bezeichnet.[}%!

Fur molekulare ZINTL-Anionen hat sich auch die Bezeichnung Cluster etabliert. Nach der
Definition handelt es sich dabei um eine endliche Gruppe von drei oder mehr Atomen des gleichen
Elements (Metalls) oder unterschiedlicher Elemente, die hauptsachlich durch direkte Bindungen
zusammengehalten werden.®21%! |n dieser Arbeit wird der Clusterbegriff nur fiir ZINTL-Anionen

verwendet, die d- oder f-Block-Atome enthalten.
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Abbildung 12: Vereinfachte LEwis-Formeln der Sequestrierungsmittel Crypt-222 (oben links) und 18-Krone-6
(oben rechts) sowie Beispiele ihrer Kalium-Komplexe aus Einkristallstrukturanalysen (unten).[141.191
Farbschema: K (tlirkis), O (rot), N (blau), C (grau).

Eine relativ junge Erweiterung der ZINTL-Chemie stellt die Synthese von organyl-substituierten
ZINTL-Anionen oder -Clustern dar. Dafiir werden die extrahierten Salze mit einer weiteren
Komponente ((element-)organische Verbindung oder d-/f-Block-Metall-Komplex) umgesetzt
oder auch die Phase direkt in einer ,,Eintopf-Reaktion* mit dem Sequestrierungsagenz und einer
weiteren Komponente zur Reaktion gebracht. Dabei kdnnen entweder homo- oder heteroatomare
Anionen, Organylderivate oder unter Einbau des d- oder f-Block-Element(-Komplexfragment)s,
multimetallische Cluster entstehen. Multimetallische Cluster kénnen in ,.intermetalloid*“ und
,,heterometallisch* unterteilt werden.[*%

Intermetalloide Cluster stellen eine Erweiterung der Familie der metalloiden Cluster dar. Bei
letzterem handelt es sich um subvalente, molekulare (Halb-)Metall-Cluster, die ligandentragende
und/oder ligandenfreie  Atome desselben  (Halb-)Metalls enthalten und  mehr
(Halb-)Metall-(Halb-)Metall-Bindungen als (Halb-)Metall-Ligand-Bindungen aufweisen. Ihnen
zu eigen sind ein oder mehrere zentrale (endohedrale) Metallatom(e) im Kern des Clusters.[*%
Infolge ihres quasi neutralen Charakters formen sie lokal die Elementstruktur nach,
beziehungsweise stellen verzerrte Ausschnitte aus der Elementstruktur dar.l%1 H, SCHNOCKELS
Definition wurde 2004 von T. F. FASSLER um heteroatomare Cluster mit endohedralen
Ubergangsmetallatomen erweitert. Dabei wird das zentrale Metallatom (M), von einer Cluster-
Hulle aus ligandentragenden oder ligandenfreien (p-Block-)(Halb-)Metallatomen umgeben. %]
Die endohedralen Atome werden in der Summenformel durch ein @-Zeichen kenntlich gemacht,
2.B. [M@Ex]*", wobei M (zumeist) ein Ubergangsmetall-, Lanthanoid- oder Aktinoid-Atom (d-
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

/f-Block-Atom) ist und E flir Atome eines oder mehrerer p-Block-Elemente steht. Der Betrag der
Ladung q ist dabei stark von der Zusammensetzung des Clusters abhangig (siehe Kapitel 1.6.4
und 1.6.6).1¢1 Im Gegensatz dazu sind heterometallische Cluster all diejenigen Cluster aus d-/f-
Block-Atomen und Atomen eines oder mehrerer p-Block-(Halb-)Metalle, in denen kein
endohedrales Atom vorliegt, sondern bei denen das d- oder f-Block-Metallatom Teil des Cluster-
Gerdsts ist (siehe Kapitel 1.6.5). Die Cluster unter Beteiligung von Atomen des f-Blocks werden
gesondert in Kapitel 1.6.6 besprochen.

1.6.1 Aus Losung isolierbare homoatomare Polyanionen der Tetrele

Das Wissen Uber Polyanionen der Tetrele geht zuriick bis zu den Anfangen der Polymetallid-
Chemie, als A. JOANNIS durch das Losen von Blei in flissigem Ammoniak in Anwesenheit von
Kalium unwissentlich das erste Polymetallid-Anion darstellte. Es handelte sich vermutlich um
das Pbg*"-Anion. Tatsachlich waren die Ttg* -Spezies auch die ersten ZINTL-Anionen, die in Form
von ZINTL-Salzen aus Losung isoliert und strukturell aufgeklart werden konnten.[46-41
Mittlerweile sind eine ganze Reihe an homoatomaren Tetrelid-Anionen bekannt und fir weitere
synthetische Zwecke zuganglich (Abbildung 13). Am bekanntesten sind Tts* (Tt = Sn, Pb)%2
und Tte* (Tt = Si, Ge, Sn, Ph).[>1%4-1%1 Dyrch Oxidation des Tte* -Anions in Losung konnen Tt~
(Tt/q = Si/3, Ge/3, Sn/3, Pb/3, Sif2, Ge/2)5189197-2001 ' Tt2~ (Tt = Si, Ge, Sn, Pb)t%4201.202] ynd
Ttio>” (Tt = Ge, Pb)®2% gebildet werden. Die Bildung von Oligomeren des Typs [(Tto)n]d
(Ge =nlq=2/6, 3/6, 4/8, «/2; Sn =nl/q = 4/8)12°2%1 durch oxidative Kupplung ist nur von
Germanium und seit Kurzem von Zinn bekannt. Die Topologie und Reaktivitat dieser Oligomere
zeigt Parallelen zu den Fullerenen auf.?®1 Mitterweile konnte aus Geg*-Anionen durch
Verwendung einer ionischen Flussigkeit als Oxidations- und Ldsungsmittel auch eine neue
Germanium-Modifikation erzeugt werden.[?°2*1 Dabei sind die Mechanismen der Bildung des
neuen Feststoffs weitestgehend unbekannt.

Die Anionen des leichtesten Homologen Silizium nehmen, wie bereits erwéhnt, eine

Sonderstellung ein, da sie nur in Ammoniak zugénglich sind.[%!
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Die zumeist deltaedrischen Strukturen der Tetrelid-Anionen (Abbildung 13) lassen sich, wie
schon erwahnt, als elektronendefizitare Systeme beschreiben, deren Strukturen sich anhand der

WADE-MINGOS-Regeln erkléren lassen.

Tt,*/1, Tts2 /Dy, TteS/Dyy Tty*/C,, Tty*/Dy, Tt o> /Dyy

Abbildung 13: Molekulare Strukturen der bekanntesten deltaedrischen Polyanionen der Tetrele unter Angabe
ihrer Punktgruppensymmetrie,[48:54:81,85132,202]

Das Tts* -Tetraeder ist mit 2n + 4 Gerustelektronen (n = 4) ein nido-Kafig (Abbildung 13, a), der
aus einer trigonalen Bipyramide durch Entfernen einer Spitze entsteht. Der entsprechende closo-
Kafig ist das Tts> -Anion (Abbildung 13, b). Alternativ kann das Tt,* -Tetraeder als eins der
wenigen Beispiele zugleich mit dem Pseudo-Element-Konzept als elektronenprazise und
isovalenzelektronisch zu P4 beschrieben werden, wodurch sich die strukturelle Analogie zum
tetraedrischen Bau der Molekile des weillen Phsophors ergibt. Hier ist n = 4, und damit klein
genug, dass die Valenzelektronenzahl fir einen elektronenpréazises Anions (5n = 20) der eines
nido-Kafigs (4n + 4 = 20) entspricht.[?'?

Das Ttio> -Anion ist ein closo-Kéfig (Abbildung 13, f), der die Struktur eines zweifach
liberkappten, guadratischen Antiprismas aufweist. Durch Entfernen einer Spitze entsteht daraus
die einfach tberkappte, quadratisch-antiprismatische Struktur des nido-Tts* -Anions mit 22 GE
(Abbildung 13, d). Tte*-Anionen koénnen allerdings auch als dreifach tiberkapptes, trigonales
Prisma vorliegen, welches nicht durch WADE-MINGOS-Regeln erklart werden kann (Abbildung
13, e).281 Im %Sn-NMR-Spektrum zeigt sich, dass geloste Tts*-Anionen lediglich eine
chemische Verschiebung fir alle Zinn-Atome hervorrufen, obwohl drei zu erwarten waren. In
Losung konnen sich die beiden Isomere aufgrund des geringen Energieunterschieds leicht
ineinander umwandeln, wobei diese schnelle Fluktuation im NMR nicht aufgelést werden
kann.[24]

Das oxidierte Tts>-Anion hingegen kann aufgrund seiner 20 GE die geschlossene Dan-Struktur

eines dreifach Uberkappten trigonalen Prismas (closo-Kéfig) ausbilden. Tts*-Anionen liegen
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

strukturell dazwischen, ihre Struktur kann mit 21 GE nicht Uber die WADE-MINGOS-Regeln

erklart werden.[198.200.215216]

1.6.2 Aus Losung isolierbare homoatomare Polyanionen der Pentele

Wie in den binaren Pentelid-Phasen (siehe Kapitel 1.5.2) bilden sich auch in Lésung vor allem
elektronenprazise Anionen mit 2e2z-Bindungen aus, wodurch kleinere, zum Teil ungeséttigte,
Ringe und Ketten vorliegen. Diese kdnnen auch als Kohlenwasserstoff-artig beschrieben werden,
mit Pn- und Pn"-Atomen equivalent zu CH- beziehungsweise CH,-Einheiten.[''?2171 Deltaedrische
Molekule der Pentele sind auf molekulares P4, Ass sowie einige Bismut-basierte Polykationen
(Bis**, Big®*, Big>*,...) beschrankt.l*l

Die meisten Polyanionen der leichteren Homologe werden in Ldsung durch Reduktion der
Elemente mit Alkalimetallen dargestellt, nicht aus Phasen mit vorgeformten Anionenstrukturen.
Dies gilt vor allem fur Phosphor, welcher aufgrund seiner NMR-Aktivitat am besten untersucht
ist.[1042181 Homoatomare Bismut-basierte Polyanionen (Abbildung 15) dagegen werden zumeist
aus festen Verbindungen extrahiert, manchmal unter Zuhilfenahme weiterer Reagenzien, wie
redox-aktiven Ubergangsmetall-Komplexen.[72141.191.219]

Analog zu den ZINTL-Phasen (Kapitel 1.5.2) ist auch in bindren Pentelid-Salzen das kleinste
strukturell charakterisierte Polyanion das Pn2?>"-Anion, welches bisher nur von Bismut bekannt
ist. Die Bindungslange des in [K(Crypt-222)].Bi, vorliegenden Bi>"-Anions ist mit 2,8377(7) A
deutlich kirzer als im Bi*-lon in der Phase Cs3Bi, (vgl. Kapitel 1.5.2). Dabei ist der Bi-Bi-
Abstand vergleichbar mit dem der Bi=Bi-Doppelbindungen in bekannten Dibismutenen RBi=BiR
(R = 2,4,6-tris(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl, d(Bi=Bi) = 2,8206(8) A).1*4 Aufgrund seiner
Stellung im Periodensystem erfahren die Elektronen des Bismuts starke relativistische Effekte,
welche sich z. B. in ausgepragter Spin-Bahn-Kopplung zeigen. Daher bildet sich im Bi,*-lon, im
Unterschied zum isovalenzelektronischen und nach ZINTL-KLEMM-BUSMANN isostrukturellen
O2-Molekiil, ein diamagnetischer Singulett-Zustand aus.***! Fiir die leichteren Homologen wurde
auf Basis quantenchemischer Rechnungen der Triplett-Zustand vorhergesagt. Die sich daraus
ergebende hohere Reaktivitat konnte ein Grund dafiir sein, dass sie bisher nicht isoliert werden
konnten. 220

Von allen Pentelen ist das zyklische, planare Pns>"-Anion bekannt, welches zuerst fiir Bismut
charakterisiert wurde.!*60.221-223 E{jr Pn = P und As weisen die Ringe 6r-Aromatizitat auf. Eine
starker reduzierte {Bis}-Anordnung findet sich im zickzack-formigen Bi.®-Anion, isoliert als

K4Bis nach Extraktion von KBi mit fllissigem Ammoniak ohne Sequestrierungsmittel. Durch
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enge Kationen-Anionen-Kontakte kann die hohe Ladung stabilisiert werden. Mit 26 VE ist es
isovalenzelektronisch und isostrukturell zu Butan.??! Die aquivalenten Verbindungen niedrigerer
Homologe wurden bisher nur aus Festkorperreaktionen gewonnen (MsP4, M = Eu, Cs, Ba;
C&2A53).[148’150]

Das nachstgroRere, zyklische Pnsi-lon als isolierte Spezies gibt es bislang von Phosphor
(q = 1),12%52%81 nachgewiesen mittels spektroskopischer Methoden jedoch nicht im Einkristall,
sowie von Antimon (q = 5),1??"! als nicht-planarer, gefalteter Ring vergleichbar mit Ass>~ in der
RbBa,Ass-Phase.!**2 VVon Arsen und Bismut gibt es noch einen sechsgliedrigen Ring in [Rb(18-
Krone-6)].Rb,Ass-6NH; beziehungsweise in [K2(NHs)sBis].?2222%1 \Von Antimon ist zusatzlich
ein achtgliedriger Ring in [K17(Sbs)2(NH2)]-17,5NH;3 bekannt. Letzterer weist Analogien zum Sg-
Molekiil auf.[230.231]

Fir Polyzyklen der Pentele sind der Nortricyclan-artige Pn;*-Kéfig und der Pni;*-Kafig die
dominanten Strukturmotive. Fur die leichten Homologen kann das Pn;*"-lon direkt aus der
jeweiligen AsPn;-Phase herausgelost und danach isoliert oder weiter umgesetzt werden. 23223
Dies trifft nicht auf Bismut zu. Das Biz*-Anion konnte erst vor kurzem in Gegenwart eines
Chrom-Komplexes aus KsBi, isoliert werden (vgl. Kapitel 1.7).[12160.161.234-238] |nnerhalb der
Kéfige werden drei Arten von Bindungen unterschieden: Bindungen zwischen apikalem und
verbriickenden, zweibindigen Atomen (A), solche zwischen verbriickenden und basalen Atomen
im Dreiring (B) und solche nur zwischen basalen Atomen (C). Die Vergroierung des Abstands
(B<A<C) ist von allen freien Pn*"-Homologen bekannt (Abbildung 14).['21 Wie das Tts* -lon
weist auch Pn7*~ eine schnelle Fluktuation auf, welche intensiv via 3'P-NMR-Spektroskopie an

L6sungen von P7*-Anionen und im Festkdrper untersucht wurde. 281

C

Abbildung 14: Molekulare Struktur des Nortricyclan-artigen Biz*~-Anions mit Illustration der verschiedenen

Bindungsarten.l’d
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Fir die Pnii®-Anionen wurde nach ihrer Entdeckung in NasPi: basierend auf ihrer
ungewohnlichen Struktur der Trivialname Ufosan eingefiihrt.[*8 Diese Anionen sind mittlerweile
von allen Pentelen bekannt, wobei die Darstellung von Biiu®~ wieder besondere Methoden
erforderte (vgl. Kapitel 1.7).[61:236.238-2461 Alle weiteren groReren Kafige konnen als oxidative
Kupplungsprodukte von Pnz*- bzw. Pni;®-Einheiten und kleineren Bausteinen betrachtet

werden.[10]

o—@
Biy>
Bi2
Bi,}
Bi?
Bi46_

Abbildung 15: Bisher bekannte Strukturen homoatomarer molekularer  Polybismutid-Anio-

nen.[72141,161219.221,224,229] Farpschema: Bi (dunkelblau).

1.6.3 Aus Losung isolierbare heteroatomare Polyanionen von Elemen-
ten der Gruppen 13/15 und 14/15

Nach der Einfiihrung von Crypt-222 zur Extraktion und Kristallisation von ZINTL-Anionen
wurden neben homoatomaren Polyanionen auch solche aus Atomen mehrerer p-Block-Elemente
detektiert und schlieflich isoliert. Formal entstehen heteroatomare ZINTL-Anionen aus
homoatomaren Anionen durch den Austausch eines oder mehrerer isoelektronischer Atome. Dem
Pseudo-Element-Konzept folgend bleibt das Strukturmotiv unter entsprechender Verzerrung
zumeist erhalten. Tragen die substituierten Atome eine Ladung, um isovalenzelektronisch zu sein,
verandert sich die Ladung des gesamten Anions. Diese Anderung kann dessen Eigenschaften wie
Loslichkeit, Kristallisation und Isolierung stark beeinflussen.!®®! Mitunter fihrt der Austausch von
Atomen aber auch zur Bildung neuer Strukturmotive, wobei dies eindeutig von der

Zusammensetzung abhéngig ist. Dabei (berwiegen heteroatomare Effekte gegenuber der
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Valenzelektronenregel.[’ Handelt es sich um eine deltaedrische Struktur, die eine andere Struktur
als die Boranverbindung gleicher Gerlstelektronenzahl aufweist, wird wie im Falle des iso-
arachno-Anions (SnsShs)*~ von iso-Kafig-Typen gesprochen,.l’7247]

Die ersten Hinweise zur Existenz heteroatomarer Anionen lieferten 1°Sn-NMR-spektrometrische
Untersuchungen an Extraktionslosungen von Na/Sn/Pb- und Na/Sn/Ge-Legierungen in en, die die
Existenz von (SnoxPby)*- (x=0-9) beziehungsweise (SnexGex)* -Anionen (x =0-9)
zeigten, (248249

Mittlerweile ist eine Vielzahl bindrer Spezies bekannt und mittels rontgenografischen Methoden
strukturell aufgeklart.®® Ein haufig auftretendes Strukturmotiv ist dabei der zu Tte*
isovalenzelektronische, aber bindre, neunatomige Kéfig. Bekannt sind dabei (Tr4Bis)> -Anionen
fur Tr = In, Tlund (Tt;Pnz)*>-Anionen fir Tt/Pn = Ge/P, Ge/As, Ge/Sh, Sn/Bi, Pb/Bi (Abbildung
16).[60184186250.251] 71s5t7lich existieret noch ein TISng® -Anion und das verkniipfte [(SbGes)—
(ShGesg)]* -Anion.[522%3 Der Austausch des vierwertigen Atoms durch eines mit hoherer oder

niedrigerer Wertigkeit kann auch als n-, beziehungsweise p-Dotierung verstanden werden. 25

Abbildung 16: Molekulare Strukturen der Anionen (Tr4Bis)*~ fur Tr = In, Tl und (Tt7Pn2)*" fur Tt/Pn = Ge/P,
GelAs, Ge/Sb, Sn/Bi, Pb/Bi.[80.184186250.251] Farpschema: Bi/Pn (dunkelblau), Tr (rotbraun), Tt (orange).

GroRere Kéfige mit n > 9 entstehen zumeist durch Oxidationen der terndren Startmaterialien in
Losung, die durch die Zugabe von Ubergangsmetall-Komplexen oder Reaktionen mit dem
Losungsmitten hervorgerufen werden. Auch die Reaktion von bindren Phasen, beziehungsweise
bereits vorgeformten homoatomaren Tto* -Anionen, mit Halogeniden von p-Block-Elementen
oder metallorganischen Verbindungen kann zur Bildung von grol3eren, heteroatomaren Anionen

fiihren.[253.254]

Eine weitere, weniger ausgiebig untersuchte Mdglichkeit ist die Verwendung von quaternéren

Startmaterialien zur Bildung terndrer Anionen. Obwohl es keine Legierungen der
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Elementkombinationen Ge/Sn, Ge/Bi, Bi/Sn gibt, konnte aus dem quaterndren Feststoff
. K4SnaGeyBi das ternire [(SneGe,Bi),]* -Kafig-Dimer extrahiert werden. 2%

Keines dieser groferen, heteroatomaren Polyanionen wurde allerdings bisher als Startmaterial fr
die Synthese intermetalloider oder heterometallischer Cluster eingesetzt. Anders verhalt es sich
mit den kleineren pseudo-tetraedrischen heteroatomaren Anionen, die isovalenzelektronisch zu
Pns (Pn =P, As) und Tts* sind. Sie entstehen formal durch partiellen Austausch der Pentel-Atome
im Pns-Molekiil durch formal negativ geladene Tr?- oder Tt -Atome oder der Tetrelid-Atome in
Tts* durch formal negativ geladene Tr>-Atome. Prinzipiell sind daher Anionen mit einer
Zusammensetzung von (TrTts)>, (TraTtz)S, (TrsTt)”, (TrPns)?", (TraPn2)*, (TrsPn)s, (TtPns),
(Tt2Pn2)*> und (TtsPn)* moglich, was bei vollstandiger Permutation zu 144 maglichen
Permutationen flihren wiirde. Literaturbekannt sind davon bisher elf Verbindungen, wobei die
Charakterisierung von (GaBis)*>~ aufgrund fehlender Atompositionen in der cif-Datei nicht als
charakterisiert gelten kann. (TISns)> liegt als einziger Vertreter der (TrTts)> -Anionen in einer
intermetallischen Phase vor und steht aufgrund seiner Unldslichkeit, bedingt durch die hohen
Ladung, bisher nicht fiir Folgechemie zur Verfligung.[8088.184.186.250.25-262] AJle Anionen mit einer
Ladung hoher als zwei, sind ebenfalls unbekannt. Ein weiterer Vertreter der pseudo-
tetraedrischen Anionen ist das (PbBis)~, welches bisher das einzige dieser Anionen mit nur einer
Ladung ist.[?53

Tr Tt

Pn Pn

Abbildung 17: Molekulare Strukturen der (TrBis)?™- (links) und (Tt2Biz)>~-Anionen (rechts).[84262 Farbschema:
Pn (dunkelblau), Tr (rotbraun), Tt (dunkelgelb).

Fir die Zusammensetzungen in den (Tt.Pnz)>- und (TrPns)?-Anionen konnten bisher neun
Anionen isoliert und mit rontgenografischen Methoden identifiziert werden (Abbildung 17;
Tt/Pn = Ge/As, Ge/Sb, Sn/Sb, Pb/Sb, Sn/Bi, Pb/Bi; Tr/Pn = In/Bi, TI/Bi).[60.88:184.186,250256-262]
Weitere Verbindungen wurden durch quantenchemische Berechnungen als vergleichsweise stabil

vorhergesagt, jedoch steht ihre Synthese noch aus. Welche Anionen isolierbar sind, hangt laut
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guantenchemischen Rechnungen mit der Gite der Orbitallberlappung zusammen, welche von
den jeweiligen Radienverhaltnissen der beteiligten Atome abhangt.[2%4l

Die Grenze aufgrund stark unterschiedlicher AtomgréRen scheint fir Tr/Bi die Kombination
Ga/Bi und fiir Tt/Bi die Kombination Ge/Bi zu sein. Das (Ge;Bi,)*-Anion wird als ,,Mismatch*
Kombination beschrieben, untermauert von der Tatsache, dass Germanium und Bismut keinerlei
Legierungen bilden®! und selbst in dem einzigen bisher bekannten binaren Anion, (GesBi1)*,
voneinander separiert vorliegen (Abbildung 18, links).'”" Ein Anion mit der molekularen
Zusammensetzung (GaBisz)*>~ wurde bisher nur in der Gasphase (in oxidierter Form, (GaBis) ™, oder
als (GaBizen)?), aber nicht kristallografisch nachgewiesen.l!82661  Obwohl mehrere
Verbindungen bekannt sind, in denen Ga/Bi heteroatomare Molekiile bildet, neigt diese
Elementkombination mit einer &hnlichen, wenn auch nicht so strikten, Tendenz wie Ge/Bi zur
Element-Trennung auf molekularer Ebene. Besonders anschaulich zeigt sich dies im zu
(GesBis)* isoelektronischen und isostrukturellen (GazBiis)* -Anion (Abbildung 18, rechts), in
dessen Elektronenspray-lonisations-Massenspektrum (ESI-Massenspektrum) auch Hinweise auf
seine Entstehung gefunden wurden. Der mild-LEwis-saure f-Block-Metall-Komplex
[La(CsMeqH)s] fungiert dabei moglicherweise als Hilfsagens, durch dessen Koordination an
kleinere Bi,a-Fragmente (gefunden: [{La(CsMesH).}Bi2]") die oxidative Kupplung zu gréReren
Clustern erleichtert wird.['82661 Alle isolierten ZINTL-Anionen, die Gallium-Atome enthalten,
wurden bisher durch eine direkte Umsetzung des ,,KsGayBis“-Feststoffes mit Crypt-222 und

einem Metall-Komplex dargestellt. [266.267]

Abbildung 18: Molekulare Strukturen des (GesBiw)*- (links) und (GazBiis)*-Anions (rechts).[!87.26]
Farbschema: Bi (dunkelblau), Ga (pink), Ge (gelb).

Da die Ladung der pseudo-Tetraeder im Vergleich zu den isovalenzelektronischen Tts*-Anionen

um zwei reduziert ist, sind die Salze dieser bindren Anionen in polaren organischen
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Losungsmitteln (z.B. Aminen wie en) gut 16slich. Somit sind sie prédestinierte, wohl definierte
Startmaterialien fir die Umsetzung mit d-/f-Block-Metall-Verbindungen und damit fir die
Synthese neuartiger intermetalloider und heterometallischer Cluster. Zumeist entstehen dabei
durch Fragmentierung und Umlagerung véllig verdnderte Strukturen, aber in manchen Féllen
bleibt das Ursprungs-(Pseudo-)Tetraeder oder das Produkt einer Austausch-Reaktion in Ldsung,

(TtsPn)~, im resultierenden Cluster erhalten, [186:268:269]

1.6.4 Intermetalloide Cluster der d-Block-Metalle

Bereits in den 80er Jahren wurden die ersten intermetalloiden Cluster mit endohedralen p-Block-
Atomen, eingeschlossen in einer Cluster-Hiille aus d-Block-Metallatomen, synthetisiert.l?”
Intermetalloide Cluster in der ZINTL-Chemie sind genau invers aufgebaut: Hier sind d-Block-
Metallatome (M) von p-Block-Cluster-Hillen umgeben. Bis Ende der 90er Jahre waren
intermetalloide  Strukturen nur in Festkorpern bekannt.[222721 Der erste molekulare
intermetalloide Cluster [Pt@Pb1,]*~ konnte erst 2004 als [K(Crypt-222)]*-Salz isoliert werden. 27
Aufgrund ihrer Zusammensetzung aus verschiedenen Metallen konnen ligandenfreie Vertreter als
Modellsysteme fiir molekulare Legierungen oder Dotierungen betrachtet und untersucht
werden. 1%l

Mittlerweile wurde eine Vielzahl solcher Ubergangsmetall-zentrierter p-Block-(Halb-)Metall-
Cluster publiziert und in der Literatur zusammengefasst.[®1% Eine Vorstellung f-Block-
zentrierter Cluster wird in Kapitel 1.6.6 gegeben.

Die meisten bindren Vertreter wurden bislang aus homoatomaren ZINTL-Anionen durch
Umsetzung mit elektronenreichen Ubergangsmetall-Komplexen synthetisiert, die ihre
organischen Liganden vollstandig abstreifen. Der Mechanismus des Atom-Einschlusses ist bisher
nicht genau verstanden, aber vieles deutet darauf hin, dass eine Abfolge komplizierter Redox-
Prozesse, verbunden mit Bindungsbriichen und -neubildungen, zum Aufbau nétig ist. Dabei gibt
es Hinweise auf einen schrittweise erfolgenden Mechanismus, z. B. mit [(L)M(;*-Tte)]e
(L = Cyclooctadien, COD, M = Ir) und [(#*-Ttg)M(*-Ttg)]9 als Zwischenstufen, bevor das M-

Atom vollstiandig von den p-Block-Metallatomen umschlossen wird (Schema 1).[2742751
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Schema 1: Reaktionsweg zur Darstellung des endohedralen [Ir@Sn12]3-Clusters aus dem Sno*-Anion Uber ei-
nen formalen Ligandenaustausch zum [Snolr(COD)J*~-Cluster und anschlieRenden endohedralen Ein-
schluss.[?3 Farbschema: Sn (dunkelgelb), Ir (schwarz), C (grau).

Aufgrund der schnellen Abfolge dieser Schritte ist es quasi unmdglich, diese spektroskopisch
oder spektrometrisch zu verfolgen. Bei tiefen Temperaturen kénnen manchmal aber mdgliche
Zwischenprodukte abgefangen und kristallisiert werden. %

Sofern die Elektronen der endohedralen Atome nicht zu den Gerlistelektronen beitragen, wie es
etwa bei d°-Metallatomen/-ionen oder nach Einschluss Valenzelektronen-freier lonen der Fall
ist, konnen viele intermetalloide Cluster mit denselben Regeln wie elektronenprazise
beziehungsweise -defizitare homo- und heteroatomare leere Kafige beschrieben werden. Fiir die
Beschreibung komplexerer Anionen, zumeist groRere Systeme, oft zusétzlich bestehend aus
mehreren Atomsorten, scheitern diese einfachen Konzepte, und nur eine detaillierte,
guantenchemische Untersuchung gibt Aufschluss Uber die Bindungseigenschaften. Zur
Stabilisierung der Cluster stellt das endohedrale Atom leere s- und p-Orbitale zur Verfiigung, die
zum Teil mit geeigneten Kéafig-Orbitalen wechselwirken kénnen.?732761 Zusatzlich spielen haufig
elektrostatische Wechselwirkungen eine Rolle.

Wie bei homoatomaren ZINTL-Anionen bilden Elemente der Gruppe 14 in binédren
intermetalloiden Clustern mit endohedralen d-Block-Atomen deltaedrische Kéfige aus. Die
kleinsten mdglichen Cluster sind dabei die Spezies [M@Tty]e (g = 3-5), wobei die Ladung des
endohedralen Atoms bestimmt, ob es sich um einen dia- oder paramagnetischen Cluster handelt
(Abbildung 19, links). Die Struktur des neunatomigen Kafigs ist dabei genauso fluktuierend wie
die des leeren Kafigs und kann leicht durch eine Ein-Elektronen-Reduktion initiiert werden.?’"-
219 Anders als in leeren Kéfigen sind infolge des endohedralen Metall-Atom Einschlusses
allerdings auch [M@Tt,]¢ -Cluster mit n>10 stabil. In seltenen Fallen entstehen bei
Umsetzungen noch grolere Kéfige mit n> 12, die durch den Einbau mehrerer endohedraler
Atome stabilisiert werden (Abbildung 19, Mitte, rechts).®
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Abbildung 19: Strukturen intermetalloider Cluster mit einer -Hiille aus Tetrel-Atomen.[280-2821 Farbschema: Tt
(dunkelgelb), M (schwarz).

Pentele neigen aufgrund ihrer Préferenz fiir elektronenprazise Cluster mit lokalisierten,
kovalenten Bindungen weniger zur Ausbildung deltaedrischer Cluster, wenn sie mit
Ubergangsmetall-Komplexen umgesetzt werden. Die meisten der bekannten multimetallischen
Pentelid-Cluster wurden mit elektronenreichen d-Block-Metall-Komplexen dargestellt, wobei die
Struktur des Prakursor-Anions oder der Phase nie erhalten blieh,[188283-28]

Ein Beispiel fur die Umorganisation des Pn;*-Prakursors ist der mehrschalige
[As@Ni@As»]* -Cluster, welcher nach Kationenaustausch mit [BusP]*-Gegenionen
kristallisiert.?® Der dazu isovalenzelektronische, Tetrel-basierte [Sn@Cu12@Snyo]'? -Cluster
existiert aufgrund seiner hohen Ladung nur in fester Phase und kann nicht herausgeldst
werden.[?81 Pentelid-Cluster sind aber aufgrund ihrer elektronenreichen Clusterhiille auch in der
Lage, hochgeladene, endohedrale Atome zu stabilisieren, wie es bei dem formal fiinffach
geladenen Niob-Atom im [Nb@Ass]* -Anion der Fall ist (Abbildung 20, links).®"]

Bismut nimmt hierbei eine Sonderstellung ein. Aufgrund seines in Gruppe 15 ausgepragtesten
metallischen Charakters neigt es am ehesten zur Ausbildung von Clustern mit
Mehrzentrenbindungen. So wird das endohedrale Zink-Atom in closo-[Zn@ZnsBi;@Bi-]*" von
einem verzerrten ZngBis-lkosader umschlossen, der von sieben weiteren Bismut-Atomen
Uberkappt ist (Abbildung 20, rechts).?®1 Fiir manche Cluster lasst sich der Aufbau durch den
oxidativen Zusammenschluss kleiner, in Losung nachweisharer Spezies wie Biz>~ oder Bis*~

verstehen.
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Abbildung 20: Molekulare Strukturen der endohedralen Pentel-basierten [Nb@Ass]>™- und
[Zn@ZnsBis@Biz]>-Anionen.[8":2%] Farbschema: As (hellblau), Bi (dunkelblau), M (schwarz).

Zur Synthese ternarer Cluster bieten sich die Salze der pseudo-tetraedrischen bindren ZINTL-
Anionen an, da ihre Verbindungen rein isoliert werden kénnen und diese eine hohe Loslichkeit
im Vergleich zum zumeist mehrphasigen intermetallischen Ausgangsfeststoff aufweisen. Die
Anzahl an multimetallischen terndren Clustern ist sehr begrenzt, wobei eher intermetalloide als
heterometallische Cluster beschrieben wurden. Aufgrund der gednderten elektronischen Situation
unterscheiden sie sich haufig strukturell von den binaren Clustern. Vermutlich sind auch fur ihre
Bildung mehrere Cluster-Fragmente in Lésung nétig, die selten identifiziert werden kénnen. Die
vielen Stellschrauben im Prozess der Cluster-Bildung, wie eine sehr flexible Koordinationszahl
am d-Block-Metallatom oder die mdgliche Koexistenz verschiedener Konformere, erschwert
Untersuchungen dazu enorm. Dies spiegelt sich in der gebrenzten Literatur zum Prozess der
Cluster-Bildung wieder. [88:110.287]

Die ersten ternéren intermetalloiden Verbindungen mit endohedralem d-Block-Metallatom auf
Basis der Tt/Pn-Elementkombination beinhalten Tantal- oder Niob-Atome, die durch Angriff der
Reaktions-Ampullen in die Festphasen gelangten und dann bei der Extraktion in Cluster eingebaut
wurden. Neben den ,.finalen* Cluster-Anionen konnten auch kleinere Fragmente einkristallin
erhalten oder mittels ESI-MS identifiziert werden, woraus ein Vorschlag fur den
Bildungsmechanismus abgeleitet wurde, der durch quantenchemische Rechnungen unterstutzt
werden konnte (Schema 2).[88891 Mittlerweile sind weitere intermetalloide Cluster dieser

Kombination von Elementgruppen bekannt.[28828
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

2 Ta

T As,|
(TaGey) [Ta@Ge,As,]

Schema 2: Postulierter Reaktionsmechanismus der schrittweisen Bildung des intermetalloiden [Ta@GesAss]* -
Clusters unter Beriicksichtigung der (in ihren Verbindungen) einkristallin erhaltenen Salze von (Ge2Asz2)? -,
(GerAs2)?- und [Ta@GesAsa]>-Spezies, der massenspektrometisch detektierten Geio> -Spezies und der berech-
neten (TaGes)™- und [Ta@GesAs2]?>"-Anionen.!®8 Farbschema: Ge (gelb), As (hellblau), Ta (schwarz).

Terndre intermetalloide Cluster auf Basis von (TrBis)?> -Anionen mit endohedralen d-Block-
Metallatomen sind bisher unbekannt. Ein Grund dafur ist die Neigung der Prakursoren zur
Abspaltung der Triel-Atome. Die Tendenz zur Einbindung der Triel-Atome in das Produkt nimmt
mit fallender Ordnungszahl vom Triel ab (TI>In>Ga). Dadurch resultieren Umsetzungen der
(TrBis)* -Salze oft in reinen Polybismutid-Clusterhtillen. Erklart werden kann dieses Phdanomen
zum einen durch schwéchere Tr-Bi-Bindungen mit steigender Atomradiendifferenz, zum anderen
gibt die Elektronenaffinitat (EA) Aufschluss. In den pseudo-Tetraedern wird die negative Ladung
formal den Triel-(/Tetrel-)Atomen zugeschrieben, obwohl quantenchemische Rechnungen
zeigen, dass die Ladungen tber den ganzen Cluster verteilt sind.[?41 Dabei ist die 1.EA des
Bismuts (1.EA =-1.14eV) viel hoher als die der Triel-Elemente (1.EA(Ga)=-0.3¢V,
1.EA(In) =-0.3 eV, L.EA(TI) = -0.31 eV), daher entstehen oft Produkt-Cluster unter Zersetzung
der (TrBis)?>-Anionen in elementare Triele und negative Bi 9 -Fragmente.l?! Bei den (Tt:Bi,)> -
Anionen sind die Zahlenwerte fir die 1.EA der Elemente dem fiir Bismut (etwas) &hnlicher
(1.EA(Sn) =-1.25eV, 1.EA(Pb) =-0.36 eV),”?l daher entstehen oft Cluster, in denen beide
Atomsorten nebeneinander vorliegen und die negative Ladung tragen. Die Anomalie des Bleis
(1.EA eher im Bereich der Triele) kann mit der Spin-Bahn-Kopplung erkléart werden und Blei-
Atome in (Pb,Bim)? -basierten Clustern werden von den dhnlichen grofRen Atomradien stabilisiert.

Selbiges gilt eingeschréankt fir Thallium. 225
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1.6.5 Heterometallische Cluster der d-Block-Metalle

Um Atome in Clustern einschlieBen zu kénnen, missen diese zuerst einmal an die Prékursor-
Einheiten koordinieren. Wenn die Reaktion an dieser Stelle stoppt, entstehen heterometallische,
bindre oder ternare Cluster mit (gegebenenfalls Liganden-tragenden) d-Block-Metallen an der
Oberflache der Cluster-Hullen. Oft ist die Abgrenzung zwischen der Ausbildung neuer Cluster-
Geriiste und klassischen Koordinationsverbindungen schwierig, da die Ubergangsmetallatome
zwar als zuséatzliche Ecke der Clusters dienen konnen, ihre Koordinationssphére aber umgekehrt
auch durch die Koordination an den ZINTL-Cluster abgesattigt wird. Fur ihre Darstellung wird
auch hier zumeist ein vorgeformter homo- oder heteroatomarer Cluster mit einem d-Block-
Metall-Komplex umgesetzt. Bisher ist nur wenige Beispiele bekannt, bei dem das d-Block-Atom
nicht in Form eines Reaktanden zugegeben wurde, sondern bereits in der eingesetzten Phase
VOflag.[Zgo’Zgl]

Im Falle der Tetrelid-Atome finden sich zumeist Tt;*- und Tte*-Anionen als Liganden fir
Ubergangsmetall-Komplexe.[%1% Aufgrund ihrer guten Zugénglichkeit sind in der Literatur eine
Flle an Tts* -Koordinations-Komplexen in verschiedensten Koordinationsmodi (42, #°, #* #°) zu
finden (Abbildung 21),[1032922%3] Seltener entstehen groRere Cluster unter Umlagerung und
Ausbildung neuer Tt-Tt-Bindungen.[62%
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Ge | ;
) 5 \

Abbildung 21: Molekulare Strukturen verschiedener Komplexe, in denen Tte-Anionen #%-, 5°-, y*- oder »®-artig
an d-Block-Metall-Komplexfragmente koordinieren.[29229.2%5.2%1 Farpschema: Sn (dunkelgelb), Ge (gelb), M
(schwarz), O (rot), C (grau).

Die Tendenz der Pentele, elektronenprézise Cluster auszubilden, findet sich auch bei den
heterometallischen Clustern beziehungsweise Koordinations-Verbindungen, wobei ihre
Strukturmotive vielfaltiger sind als bei den Tetrelen.”®1 ErwartungsgemaR gibt es
Koordinationsverbindungen auf Basis der bekannten, fiir leichte Pentele sehr stabilen Pn7*"-
Anionen mit verschiedenen Koordinationsmodi (3, #?, #*) zum Teil unter Umorganisation von
Bindungen (Abbildung 22).[104298.299]

Im Vergleich zu Phosphor und Arsen tritt fir schwerere Pentele jedoch hdufig ein kompletter
Umbau der Anionen unter Ausbildung groRer, komplexer Cluster-Geriiste auf. Erklart wird dies
durch Abnahme der Pn—Pn-Bindungsenergien mit steigender Ordnungszahl innerhalb der
Gruppe, was eine Umlagerung erleichtert.[**! Wahrend fiir die leichteren Pn,*-Cluster ettliche
Beispielen bekannt sind, sind fiir Bismut nur die [(Biz)M(Bi+)]* -Cluster beschrieben (M = Zn,
Cd; Abbildung 22) wurden.%:301 Dies lasst sich die schwierige Verflgbarkeit an geeigneten
Prékusoren zuriickfihren. Daher wurden zumeist KiBis-Phase oder bindre Anionen als
Startverbindung verwendet, welche unter Zersetzung und Umlagerung Kkleine Bix%-, Biz?- und
Bi,-Fragmente freisetzen. Diese Anionen sind bewdahrte Bausteine fur die Bildung von
Polybismutid-Anionen.[*88302-304] Dje Koexistenz verschiedener, kleiner Cluster-Spezies erweitert
das Produktspektrum signifikant, reduziert allerdings auch die Ausbeute pro Produkt erheblich

und macht die Untersuchung von Reaktionswegen hdchst kompliziert.
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Abbildung 22: Molekulare Strukturen von heterometallischen Pnz-basierten Cluster-Anionen,[300:303:305,306]
Farbschema: P (rosa), As (hellblau), Sb (blau), Bi (dunkelblau), M (schwarz).

Eine kontrolliertere Synthese von Bismut-basierten Clustern ist durch die Verwendung von
[K(Crypt-222)]:Bi, moglich. In einer ,bottom-up“-Synthese konnten verschiedene (verzerrt)
trigonal prismatische [Bisg{ML}s]™-Cluster (M/L = Ir/COD, Ru/CsHs) in hoher Reinheit und
Ausbeute isoliert werden. Auf deren besondere Aromatizitat wird in Kapitel 1.7 eingegangen.
Wie intermetalloide Cluster entstehen auch terndre heterometallische Cluster zumeist in
Umsetzungen binarer ZINTL-Anionen mit Ubergangsmetall-Komplexen. Das erste ternare
Produkt, [SnzSbs(ZnPh)s]*~, wurde durch Extraktion von ,KsSnShs“ in en/Crypt-222 und
Umsetzung mit [ZnPh,] synthetisiert.[?581 Seit dieser erfolgreichen Synthese wurden einige ternare
Cluster auf Basis der bekannten pseudo-tetraedrischen Anionen der Elementkombination Gruppe
14/15 gewonnen.986.1%81 Wie in Kapitel 1.6.4 erklart ist der Forschungsstand bezlglich
heterometallischer Cluster mit Elementen der Gruppen 13 und 15 vergleichsweise gering. Ein
bewahrtes Startmaterial fiir heterometallische Bismutid-Cluster ist das (TIBis)?-Salz, mit dessen
Hilfe bereits erfolgreich Salze mit terndren [(Big)Zns(TIBis)]*- und [TI:Bis(Ru{COD})]* -
Clustern isoliert werden konnten (Abbildung 23).[8%3001 |n |etzterem kann das Ruthenium-Atom
sowohl als Cluster-Ecke, als auch als Zentralatom mit koordinierenden Cluster betrachtet werden.
Wird das 12-Elektronen-Fragment {(COD)Ru} als Cluster-Ecke betrachtet, kann dieser als nido-
Cluster vom Typ [(LaM)E*%,E*®)*" mit 50 VE und 22 GE interpretiert werden. Somit ist dieser
ein seltenes Beispiel fur deltaedrische Cluster unter Beteiligung von Pentel-Atomen.® Gleiches
gilt fur binare Cluster mit 12-Elektronen-d-Block-Cabonylfragmenten neben Bismut-Atomen auf

der Clusteroberflaiche. Da 12-Elektronen-d-Blockmetall-Komplexfragmente keine GE
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

beisteuern, resultiert eher ein Elektronenmangel und es kommt zur Bildung deltaedrischer

Strukturen. [188:302,307,308]

\ />\\Q

Abbildung 23: Molekulare Strukturen der bisher bekannten TI/Bi-baierten, terndren, heterometallischen
ZINTL-Anionen [(Bis)Zns(TIBis)]*~ (links) und [TI2Bis{Ru(COD)}]*~ (rechts).[%3%1 Farbschema: Tl (rotbraun),
Bi (dunkelblau), M (schwarz), C (grau).

1.6.6 Intermetalloide und heterometallische Cluster der f-Block-Me-

talle

Lange waren Lanthanoide in der ZINTL-Chemie nur als Bestandteil intermetallischer Phasen
bekannt.®% Allerdings konnte bereits an Beispielen gezeigt werden, dass die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften der endohedralen Fullerene [Ln@C,] (Ln = La—Nd, Sm—-Lu, n = 72,
78, 80) durch die Anderung des Lanthanoid-lons und dessen Oxidationszahl variierbar sind.!

Eine Zusammenfassung bindrer Pn/Ln- und Pn/An-basierter Verbindungen wird in dem
Ubersichtsartikel in Ref.*Y1 gegeben, welcher sehr deutlich die Unterreprasentation schwerer
Pn/Ln-Verbindungen illustriert. Die Reaktion der (Tt,Biy)*>-Salze (Tt=Sn, Pb) mit
[Ln(CsMesH)s] (Ln = La, Ce, Nd, Gd, Sm, Eu, Th) bewirkt die Ausbildung von Verbindungen
mit zwei Arten intermetalloider, nicht-deltaedrischer, terndrer Cluster. Beide Cluster-Strukturen
neigen zur Kokristallisation auf den gleichen Postitionen im Kristallgitter und besitzen 13 oder
14 Ecken in der Clusterhiille (Abbildung 24), allerdings mit variierenden Tt/Bi-Verhaltnissen.?-
8141 Fir Europium, welches bedingt durch seine Stellung im Periodensystem gerne im
zweiwertigen Zustand vorliegt, konnte gezeigt werden, dass die reduzierenden Bedingungen der

Synthese zur Reduktion des, tiber [Eu"'(CsMesH)3] in die Reaktion eingebrachten, dreiwertigen
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Europium-Kations fiihrt. Aufgrund des nun deutlich groReren Atomradius® des Eu?*-Kations

wird in dieser Umsetzung ausschlieRlich der 14-atomige Kéafig gebildet.[3'%

Abbildung 24: Molekulare Strukturen der isostrukturellen Cluster-Anionen [Eu"@SnsBis]*", [Ln'"'@Sn7Bi7]*
(Ln = La, Ce), [Ln"'@PbuxBix]9~ (Ln = La, Ce, Nd, Gd, Sm, Tb; x/q= 7/4, 8/3), [UV@Phb7Bi7]*~ (links) mit 14
Atomen in der Clusterhille und der Cluster-Anionen [Ln"'@SnsBis]*~ (Ln = La, Ce), [Ln"'@Pbi3-xBix]%—
(Ln = La, Ce, Nd, Gd, Sm, Tb; x/q = 9/4, 10/3), [U"V@Ph4Big]>~ mit 13 Atomen in der Clusterhdille (rechts).[31>-
315 Farbschema: Tt (dunkelgelb), Bi (dunkelblau), M (schwarz).

Wéhrend die Ladungszuordnung im starker reduzierten 13-atomigen Kafig nur mittels
guantenchemischer Rechnung gelingt, koénnen die elektronenprézisen Cluster mit 14-
Ké&figatomen auf Basis der ZINTL-KLEMM-BUSMANN-Regeln mit Tt™-lonen als pseudo-Pentel
beschrieben werden. Er wirde dem bisher unbekannten organischen CisHis-Nonahedran
entsprechen.B! Die Koexistenz beider Cluster-Typen in Losung konnte mittels **La-NMR- und
Massenspektren gezeigt werden, wobei das Verhaltnis beider Spezies vom lonenradius des
entsprechenden Lanthanoid-lons abhangig ist.*!

Die Verwendung des leichteren homologen Anions (Sn,Sh,)*>" fiir die Reaktion fiihrte zur
Ausbildung ausschlielich 14-atomiger Clusterhiillen, [Ln@Sn7Sh7]* Cluster (Ln = La, Ce),1?>"]
ahnliche GroRenrelationen fanden sich auch bei [Nb@GesAsg]* .18

Je hoher die formale negative Ladung am p-Block-Atom ist, desto hoher ist dessen Basizitédt. Das
wird im Falle der formal zweifach negativ geladenen Triel-Atome in Lanthanoid-basierten
intermetalloiden Clustern deutlich, die aus (TrBis)*>-Salzen (Tr = Ga, In) entstehen. Die stark
LEwiIS-basischen ,,Ga?“-lonen aktivieren die N-H-Bindungen organischer Amine wie en, und es
entstehen [Sm@Ga;HBi11]* - und [Sm@GazH3Bi1o]* -Cluster mit protonierten Triel-Atomen auf
der Oberflache (Abbildung 25, oben links).¥*1 Weiterhin wurden (CsMe4H)-Dimere und dessen
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Dehydratationsprodukt in den Reaktionsldsungen gefunden, was fiir eine Kombination aus C—H-
Aktivierung und C-C-Bindungskniipfung spricht, was von den Clustern oder anderen
Bestandteilen des Reaktionsgemischs katalysiert wird.[3*"]

Der isovalenzelektronische, simultane Ersatz von je zwei Tt™-lonen gegen ein Tr> - und Bi%-Atom
verhindert die Ausbildung der 14-atomigen Ké&fige mit ungerader Anzahl an Tt-Atomen und
damit die Kokristallisation von Clustern mit 13- und 14-Atom-Kafigen im Kristall. In
Umsetzungen mit dem (InBis)* -Salz wird der Ladungstiberschuss an den Tr?>"-lonen durch einen
formalen e -Transfer auf ein Bi*-Kation kompensiert, wodurch p-Bi-Bricken zwischen den 13-
Atomkéfigen in {[(La@In2Bi11)(U-Bi)2(La@In,Bi11)]}* entstehen (Abbildung 25, unten).8!

Abbildung 25: Molekulare Strukturen der terndren Tr/Bi-basierten intermetalloiden Anionen auf Basis von
Clustern mit 13-atomigen Hullen, [Sm"'@Gas—xHsz-2xBiw+]>~ (x=0, 1), [UV@TIBiu]* und
{[La"'@In2Bi11](U-Bi)2[La"'@IN2Bi11]}¢~. 3153173181 Farbschema: Ga (rosa), In (rot), Tl (rotbraun), Bi
(dunkelblau), M (schwarz), H (weil3).
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Nach Reaktionen mit Lanthanoid-Komplexen bestand die logische Fortfiihrung dieser Chemie in
der Verwendung analoger Aktinoid-Komplexe, und auch hier fihrten Reaktionen der Salze von
(TtoPnz)?>- (Tt/Pn=Sn/Sh, Pb/Bi) und (TIBis)>*- mit [U"(CsMesH)s] zur Bildung von
Verbindungen mit intermetalloiden Clustern mit 13- oder 14-atomiger Clusterhiille (Abbildung
24; Abbildung 25, oben rechts). Durch magnetische Messungen und quantenchemische
Rechnungen wurde der vierwertige Zustand des endohedralen Aktinoid-Atoms postuliert. Diese
unter reduzierenden Reaktionsbedingungen ungewohnliche Oxidation konnte durch die
Reproduktion der Cluster unter Verwendung des bereits vierwertigen Prékursors
[U'V(CsMe4H)sCI] bestétigt werden. 2573151

Die Reaktion des (GaBis)* -Salzes mit [U"!(CsMesH)s] als Templat hingegen filhrte zu einem
binaren, ringféormigen [UY@Bi12]* -Cluster (Abbildung 26, unten), welcher sich infolge der
Beteiligung von 6d- und 5f-Atomorbitalen (AO) des Uran-Atoms an kovalenten
Wechselwirkungen mit der Bip-Hulle strukturell signifikant von den verwandten
[Ln"'@(Sba4)s]* -Clustern (Ln = La, Y, Ho, Er, Lu) unterscheidet.>31 |n dieser Verbindung
liegt Uran oxidiert als U>* vor, wodurch zur Ladungsneutralitdt eine Bii.® -Hlle nétig ist. Die
kovalenten U-Bi-Wechselwirkungen sorgen flir eine starkere Faltung der Bis-Einheiten im
Vergleich zu den Shs-Einheiten in [Ln"'@(Sha)s]*", dessen Wechselwirkungen im wesentlichen
ionisch sind. Bindungen mit f-Orbital-Anteil sind Gegenstand aktueller Forschung und werden
unter anderem mittels hochaufgelster Rontgen- und Elektronenspinresonanz-Spektroskopie
(EPR) untersucht.

ZINTL-Phasen sind das stirkere Reduktionsmittel im Vergleich zu ZINTL-Anionen in ihren
Salzen. Darauf aufbauend konnte unter Verwendung von , KsGazBis“ der isostrukturelle aber
reduzierte [Th™V@(Bis)s]* -Cluster dargestellt werden (Abbildung 26, unten). Da dasTh*- im
Gegensatz zum U®**-Kation kein ungepaartes f-Elektron aufweist und daher geschlossenschalig
ist, konnte fiir den Cluster und auch fiir den leeren Bi,® -Ring durch quantenchemische Studien
ein signifikanter diatropischer Ringstrom berechnet werden, der auf die bisher stérkste

beschriebene n-Aromatizitat pro Elektron hinweist.!*%°!
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1.6 Losliche Zintl-Anionen und Zintl-Cluster

Heterometallische f-Block-Metall-basierte ZINTL-Cluster sind selten. Bisher wurden nur
Verbindungen mit Clustern auf Basis kleiner Pentelid-Fragmente oder von Pns-Ké&figen isoliert;
fur die schweren Homologen aus Pentel-Organylen, fiir Phosphor und Arsen zumeist aus Png-
Molekiilen.[21-3381 Noch seltener sind Aktinoid-basierte, heterometallische Cluster, die bisher nur
auf Basis der leichten Pentele Phosphor und Arsen bekannt sind.*+231 Abbildung 26 zeigt die
bisher bekannten f-Block-Metall-basierten, heterometallischen und intermetalloiden Cluster mit

Polybismutid-Einheit. (215320322323 32

Abbildung 26: Molekulare struktur bisher bekannter heterometallischer f-Block-Metall-Bismutid-Cluster mit
Lanthanoid-Atomen, [{Ln(CsMes)2}2Biz] bzw. [{Ln(CsMes)2}2Biz]~ (Ln = Gd, Tb, Dy, Y; oben links) und
[{Ln(CsMes)}2Bis]* (Ln = Tb, Dy, Y; oben rechts), und der Aktinoid-zentrierte Bismutid-Cluster [An@Bi12]9"
(An/q = U/3, Th/4).[315320.322.323.338] Farhschema: Bi (dunkelblau), Ln/An (schwarz), C (grau).
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1.7 Ungewdhnliche Losungsmittel in der ZINTL-Chemie

Landlaufig wird unter einem Losungsmittel eine Flissigkeit verstanden, die in der Lage ist, eine
Substanz aufzulésen. Im chemischen Verstdndnis geht damit eine Inertheit des Losungsmittels
gegniber der Substanz einher. Im Bezug auf Reaktionen der geldsten Substanzen spielt das Lo-
sungsmittel zudem eine wichtige Rolle. Die Wahl des Losungsmittels beeinflusst beispielsweise
den konvektiven Warme- und Stofftransport, die Stabilisierung von Ubergangszustinden durch
Koordination und die Vermeidung von Nebenprodukten durch Verdiinnung. Weltweit werden
Wasser, Alkohole, Ether, Aromaten und aliphatische Kohlenwasserstoffe als gangigste Losungs-
mittel verwendet. Sie kdnnen anhand ihrer physikalischen Eigenschaften klassifiziert werden. In
dieser Arbeit wird dafur die Polaritat in den Vordergrund geriickt, welche vom permanenten Di-
polmoment des Losungsmittelmolekils abhangt. Das Dipolmoment kann Uber die DEBYE-Glei-
chung mittels der relativen Permittivitat ¢ (friiher: Dielektrizitatskonstante)* bestimmt werden.
Diese ist tabelliert und wird oft als MaR flir die Polaritat eines Stoffes herangezogen, so auch in
dieser Arbeit.34%

Aufgrund der hohen intrinsischen Ladung und Reduktionstendenz der ZINTL-Salze ist ihre
Darstellung und Handhabung weitgehend auf stark polare, zumeist (LEwIS-)basische, mitunter
auch aprotische und Redox-inerte Ldésungsmittel, wie flissigem NHs (ex0-c = 16,61), en
(620 °c = 13,82) und DMF (g20 -.c = 38,25) beschrankt.[86:274.276.341-343] Daren hohe Permitivitét sorgt
nicht nur flr eine gute Loslichkeit, sondern stabilisiert gleichzeitig die Kationen durch
Solvatisierung. Wahrend NH3 auch Lésungen von Salzen der hochgeladenen Tts* -Anionen (siehe
Kapitel 1.6.1) stabilisieren kann, 16sen die weniger polaren Losungsmittel nur Salze von Anionen
mit geringerer Ladungsdichte, deren Stabilisierung aulerdem durch die Komplexierung des
Alkalimetall-Kations mit einem zusatzlichen Sequestrierungsagenz unterstiitzt wird.[321%341 Dje
hochpolaren Lésungsmittel schrénken allerdings auch die Reaktandenauswahl erheblich ein.
Versuche zur Erweiterung des Losungsmittelspektrums im Bezug auf die Ttg*-Cluster scheiterten
zumeist an mehreren Punkten. Einerseits reagieren die stark reduzierenden Anionen mit vielen
unpolaren Ldésungsmitteln, andererseits l6sen sich deren Salze oft trotz Zugabe -eines
Sequestrierungsmittels nicht darin. Auch Versuche, die Loslichkeit Gber die Substitution der
Alkalimetall-Kationen durch organische, ,,fettdhnlichere* Kationen zu erhéhen, schlugen fehl, da
die ZINTL-Anionen auch diese reduzieren. Grund dafiir ist das Gleichgewicht zwischen Ttg*,

Tto® und Tte®>" in Losung. Ahnlich zur Situation in Elektridlosungen der Alkalimetalle liegen die
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1.7 Ungewdhnliche Lésungsmittel in der Zintl-Chemie

hier freiwerdenden Elektronen in der en- oder NHs-Ldsung als hochreaktive, solvatisierte
Elektronen vor,[102:112346]

Durch Anbringen von organischen oder elementorganischen Gruppen an ZINTL-lonen wird deren
Ladung verringert, und damit verdndern sich auch Ldsungseigenschaften und Reaktivitaten.
Durch die organische Abschirmung und Ladungsreduktion der Anionen er6ffnet sich daher die
Maoglichkeit, in weniger polaren, géngigeren Ldsungsmitteln wie THF (ex2-c =7,52), Toluol
(£20°c = 2,4) oder n-Hexan (e20-c = 1,88) zu arbeiten. 861063471 Mittlerweile konnten auch Spezies
isoliert werden, die gegeniiber Wasser (20 -c = 80) stabil sind.[3!

Die Synthese von Verbindungen solcher Organyl-substituierter Anionen erfolgt entweder durch
Metathese der ZINTL-Anionen mit chlorierten (element-)organischen Verbindungen oder durch
Reaktionen mit ungesattigten Verbindungen. Zusatzlich sind alternative Wege uUber
Metallorganyle oder Subhalogenide bekannt.3*935%1 Diese Modifikationn wurde exzessiv auf
homoatomare ZINTL-Anionen der Gruppe 15 (hauptsachlich Phosphor)104:3543%1 ynd spater auch
auf homoatomare ZINTL-Anionen der Gruppe 14 (hauptsachlich Germanium und
Zinn)[114,276,345,347,356—367] angewendet.

Wahrend eine Funktionalisierung von Geg* -Anionen im herkdmmlichen Losungsmittel en zur
Bildung ein- und zweifach substituierter Anionen fiihrt, wird durch die Verwendung von MeCN
oder THF als Losungsmittel eine dreifache und vierfache Substitution moglich.[360.366.3681 je hgher
der Grad der Substitution, desto weniger reduzierend die resultierende Spezies. Vinylierung und
Silylierungen von Ttg*-Anionen sind hierbei am besten untersucht.}14341 Als Folgechemie sind
Umsetzungen der substituierten Cluster mit p-Block-Organylen oder d-Block-Metall-Komplexen
in unpolareren Losungsmitteln wie MeCN, Benzol, THF, Toluol oder n-Hexan
moglich.[86:347.367.3693701  Aych  der Austausch der Alkalimetall-Kationen z.B. gegen
Tetraoctylammonium kann die Loslichkeit in weniger polaren Losungsmitteln fordern.#! Fiir
Pentele sind vor allem substituierte Phosphide bekannt, die ebenfalls in unpolareren
L6sungsmitteln wie Toluol handhabbar sind.[104%5°]

In der Literatur wurden bisher zumeist leidlich Redox-inerte Losungsmittel und deren
Zugéanglichkeit fir die ZINTL-Chemie erldutert. Zusétzlich sind auch Reaktionen in nicht Redox-
inerten Losungsmitteln wie Pyridin (e20-c = 13,26) beschrieben. Wéhrend es zunéchst nur zum
Umkristallisieren verwendet wurde, konnte in letzter Zeit eine erstaunliche Reaktivitat festgestellt
werden.[973%6371 Ayfgrund seiner Polaritat 16sen sich ZINTL-Salze darin ohne Zusatz von
weiteren Stoffen und konnen auch mit Ubergangsmetall- oder Lanthanoid-Komplexen zur

Reaktion gebracht werden. 319372
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Wie bereits erwahnt wurde 2014 gezeigt, dass die Lésung von [K(Crypt-222)].(GaBis)-en in
Pyridin zur Bildung des bis dato in der Pni1*-Reihe fehlenden Bii;*-Anions fiihrt. Dabei wird
Pyridin zu 4,4’-Bipyridin dimerisiert und nimmt die Uberzahligen Elektronen aus der Reaktion

auf (Schema 3).[%Y1 Die Dimerisierung wurde bereits 2007 postuliert.[*8]
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Schema 3: Mdgliches Reaktionsschema fuir die Bildung des Biii*-Anions unter Elektronentransfer von den
ZINTL-Anionen auf die Produkte.l*s Farbschema: Ga (pink), Bi (dunkelblau).

Die Zugabe des Ubergangsmetall-Komplexes [Cr(CesHs)(CO)s] zu einer Lésung aus KsBis und
Crypt-222 in Pyridin fiihrt zur Bildung eines Salzes mit Bi7>"-Anionen, welches zuvor ebenfalls
nicht aus en gewonnen werden konnte. Im Massenspektrum zeigt sich, dass in Ldsung ein
[Biz{Cr(CO)s}] -Cluster vorliegt. Darin wird vermutlich die Bir,-Spezies stabilisiert und eine
weitere Oxidation zum Bi®>~-Anion verhindert, da eine Umsetzung ohne den Chrom-Komplex
zum diesem Oxidationsprodukt fiinrt. Das Ubergangsmetall-Komplexfragment wird dann im
Kristallisationsprozess offenbar wieder abgestreift.[’?l In Folge der Isolierung von Bii*~ und Bi7*
konnte die lange geflhrte Diskussion, um die (Nicht-)Existenz polyzyklischer Polybismutid-
Anionen schlussendlich beigelegt werden. 22!

Kirzlich konnte gezeigt werden, dass sich ortho-Difluorobenzol (o-DFB) aufgrund seiner zu en
und Pyridin &hnlichen Permitivitat (exs-c = 13,38) ebenfalls flir Umsetzung mit ZINTL-Salzen
eignet.l® Bisher wurde dieses Losungsmittel aufgrund seines geringen Koordinations-vermagens
vor allem in elektrochemischen Studien verwendet. Zusatzlich verfugt es Uber ein breites
Potentialfenster, chemische Inertheit und gute Ldsungseigenschaften sowohl fur Salze, als auch

fiir Ubergangsmetall-Komplexe.[”!
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1.8 Aromatizitat in Metallkafigen

Seit der Entdeckung der Aromatizitat des Benzols durch M. FARADAY,E74 sowie der Bestimmung
seiner Struktur als monozyklischer Sechsring durch F. A. KEKULE,E7>37¢1 wurde das Prinzip der
Aromatizitat zu einem der Schliisselgebiete der Chemie.

Aromatische Verbindungen, im klassischen Verstandnis planare organische Monozyklen (mit
oder ohne isoelektronischen Heteroatomen), tberwinden ihren Elektronen-Mangel durch einen
nicht lokalisierbaren Satz von (4n+2) zElektronen (n =N, HUCKEL-Regel), welche beim
Anlegen eines Magnetfelds senkrecht zur Ringebene einen diatropischen Ringstrom senkrecht
zum Magnetfeld aufweisen.B7-%82 Damit geht die Entschirmung der exocyclischen Protonen
(sichtbar im *H-NMR-Spektrum) und eine erhohte Stabilitat der Molekdile im Vergleich zu seinen
nicht aromatischen Isomeren einher.*%] Bisher ist eine generelle Definition des Begriffes
Aromatizitat uneindeutig, da Entdeckungen wie Metalla-Aromaten immer wieder dafiir sorgen,
dass er zu erweitern ist.[84

Mittlerweile werden auch Metall-Cluster, fiir die mit quantenchemischen Methoden signifikante
Ringstrome berechnet werden kénnen, unter dem Aspekt der o-, 7~ oder o-Metallaromatizitat
diskutiert.[320385-381 \Welche Symmetrie flr die Aromatizitat vorliegt, hangt von der Anzahl der
Knotenebenen der nicht-lokalisierbaren Molekilorbitale (MOs) ab (o0=0, 7=1, ¢=3,
Abbildung 27).
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Abbildung 27: Schematische Darstellung von Aromatizitit des o-, #=, und @-Typs anhand der Form ihrer
maximalen Ringstromdichten und Vergleich mit den Symmetrie-verwandten Molekilorbitalen. Der o-Typ
zeichnet sich durch eine planare Form innerhalb des Molekdls aus, &hnlich dem winkelabhéangigen Teil der s-
Orbitale (a). Der #-Typ zeichnet sich durch eine Knotenbene in der Molekulebene aus, &hnlich dem p.-Orbital

(b). Der ¢-Typ zeichnet sich durch drei Knotenbenen aus, ahnlich dem f3-Orbital. Modifikatioion nach [388]

Im Gegensatz zu organischen (hetero-)aromatischen Verbindungen verhinderten bisher jedoch
Faktoren wie Unldslichkeit, Verunreinigungen, ausschlieRliche Existenz der Cluster in der
Gasphase oder das Fehlen geeigneter NMR-Kerne einen experimentellen Nachweis dieses
Phanomens, das daher in den letzten Jahrzehnten Gegenstand einer kontroversen Debatte war. 8-
392]

Die meisten der bisher beschriebenen Cluster weisen nach quantenchemischen Berechnungen
eine sogenannte sphdrische o-Aromatizitdt auf. Wie fur sphérisch angeordnete Metallatome mit
ihren intrinsisch delokalisierten Elektronen erwartet, erstrecken sich die magnetisch induzierten
Stréme Uber die gesamte Kugel (Abbildung 28, links). Solche Systeme werden daher genauso gut
durch das etablierte JELLIUM-Modell oder das bekannte Superatom-Konzept beschrieben, so dass
das Konzept des spharischen Aromatizitat, speziell bei Metallclustern, eigentlich obsolet ist. Auch
o-artige Ringstrome sind in planaren Metallzyklen weniger unerwartet als in Nicht-Metallzyclen
Deutlich seltener sind Cluster, die fiir Metallverbindungen sehr ungewdhnliche, nicht-sphérische
Ringstrome vom z-Typ aufweisen. 862123853871 |_ange beschrankte sich dieses Phanomen auf drei-
, vier- und funf-gliedrige Ringe, die allerdings eine Stabilisierung durch metallorganische
Liganden, durch Einbau in groRere Cluster-Strukturen oder in intermetallische Feststoffe

erforderten, bzw. nur in der Gasphase nachweisbar waren.%-41 Ringstrukturen fir Elemente der
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1.8 Aromatizitat in Metallké&figen

Gruppe 15 sind wenig verwunderlich, da sie isovalenzelektronisch zum CH-Fragmenten sind und
somit eine leichte Ubertragung auf das Konzept der organsichen Aromatizitat moglich ist.[28]
Werden die CH-Fragmente des in der Chemie omniprasenten (CsHs)™-Anions durch Pentel-
Atome ausgetauscht, entstehen ({CH}s-«Pny) -lonen. Vollstiandig substituierte Pns-Ringe
konnen wie ihr organisches Analogon unter 7, #°- und #°-Koordination als Ligand auftreten und
Sandwich-, Halbsandwich-, Inverssandwich- und Tripledecker-Komplexe bilden.[*2-#2 Bisher
konnten fast alle Pns -Liganden in Komplexen isoliert werden, mit Ausnahme der Bismutid-
Spezies, wieder zurlickzufuhren auf dessen die Schwierigkeit, geeignete Startmaterialien zu
finden.

Es besteht zudem die Tendenz, dass die schwereren Elemente der Gruppe 15 bevorzugt
polyzyklische Strukturen ausbilden. Neuere Beispiele zeigen aber, dass auch nichtplanare Ringe
m-Aromatizitat aufweisen konnen. So ist [Th@Bi1,]* mit seiner komplexeren Architektur der
bisher grofte m-aromatische Metall-Cluster, der gleichzeitig den starksten Ringstrom pro Elektron
aufweist (Abbildung 28, Mitte).20

Metallcluster er6ffnet demnach die Méglichkeit zur Ausbildung nicht-lokalisierbarer MOs, deren
Symmetrie nicht aus der organischen Chemie bekannt ist. Kirzlich wurde fir den
[({CsHs}Ru)sBis] -Cluster erstmals ein nicht lokalisierbares MO mit g-artiger Symmetrie
nachgewiesen (Abbildung 28, rechts).[88:413]

Abbildung 28: Nicht lokalisierbare kanonische MOs des [AuzSbis]*-Clusters mit o-Symmetrie, des
[Th@Biw]*-Clusters in z-Symmetrie und des [({CsHs}Ru)sBis]-Clusters mit ¢-Symmetrie.[320.388:414]
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2 Zielsetzung und Motivation

Diese Arbeit sollte sich auf die Darstellung von Verbindungen mit neuartigen bindren und
terndren intermetallischen (Bismut-basierten) Polyanionen ausgehend von den Salzen mit
pseudo-tetraedrischen (TrBis)> - (Tr=Ga, In, Tl) und (Tt.Biz)*-Anionen (Tt=Sn, Pb) in
geeigneten Losungsmitteln konzentrieren. Die Auswahl geeigneter phasenreiner A/Tr/Bi-
beziehungsweise A/Tt/Bi-Startphasen (A = K; Tr = Ga, In, Tl; Tt = Sn, Pb) fur diese pseudo-tet-
raedrischen Anionen ist aufgrund der geringen Menge an literaturbekannten Phasen schwierig.
Daher wurden fiir die Arbeit die nominalen Feststoffe ,,KsGazBis*, ,,KsIn:Bis“, , K>TIBis*,
,»KSnBi*“ und ,,KPbBi* verwendet, da sie, obwohl nicht phasenrein, erfahrungsgemal die besten
Resultate erbringen.

Bisher wurden im Arbeitskreis DEHNEN Umsetzungen von ZINTL-Salzen auf Basis dieser pseudo-
tetraedrischen Anionen vor allem in en und vereinzelt in DMF und Pyridin durchgefihrt. Durch
die hohe relative Permitivitat dieser Losungsmittel 16sen sich nicht nur die ZINTL-Feststoffe
beziehungsweise deren Salze, sondern es werden auch hoch geladene (Produkt-)Cluster
stabilisiert.?*?l Daher hat sich die Verwendung dieser Losungsmittel in Kombination mit
Kationen-Sequestrierungsagenzien als exzellente Basis fur die Darstellung und Kristallisation
multimetallischer Cluster erwiesen.

Ein Problem dieser etablierten Losungsmittel ist deren Gesundheidsschadlichkeit, oft sogar akute
Toxizitat.[*® Daher wird, auch im Hinblick auf mdgliche groBtechnische Anwendbarkeit, nach
benutzerfreundlicheren und weniger gesundheitsschadlichen Alternativen gesucht.

Ein weiteres Problem ist die aggresive Natur der bisherigen Ldsungsmittel, was mitunter zur
Zersetzung der verwendeten Metall-Komplexe fiihrt. Daher sollten neue Lésungsmittel auch das
Spektrum der verwendbaren Reaktanden erheblich erweitern. Die Suche nach alternativen L6-
sungsmitteln fur die ZINTL-Chemie und der Vergleich mit herkbmmlichen Reaktionsmedien war
daher der entscheidende Aspekt dieser Arbeit, die sich hierzu unterschiedlichen Zielverbindungen
zuwandte. In Schema 4 ist eine Zusammenfassung der geplanten Projekte dieser Arbeit gezeigt.

Das erste Projekt sollte sich mit der Verwendung von Losungsmitteln beschaftigen, in denen sich
zwar die bindren ZINTL-Anionen aufgrund ihrer hohen Ladung nicht Idsen, wohl aber deren
Cluster-artige Reaktionsprodukte mit geeigenten Substituenten. Aufbauend auf Vorarbeiten im
Rahmen von Bachelor- und Masterarbeiten6-48 im Arbeitskreis DEHNEN sollte die
Verwendung von niedrig-koordinierten, Redox-inerten Ubergangsmetall-Komplexen in THF und

Et,O weiter untersucht werden. Da fur viele Strukturen nur vorlaufige Einkristalldatensatze
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existieren, sollte im ersten Schritt die Kristallqualitdt durch Anpassung der Reaktions- und
Kristallisationsbedingungen verbessert werden. Des Weiteren sollte das Produktspektrum auf
weitere d-Block-Metall-Komplexe, sowie weitere Ligandensysteme erweitert werden. Zusétzlich
sollten die bisher unzureichend beleuchteten Reaktionparameter Temperatur, Zeit und
Losungsmittelverhdltnis  eingehender untersucht werden. Auch die Verwendung der
Reaktionsprodukte als Startmaterialien fir weitere Reaktionen mit Metall-Komplexen in THF
sollte Bestandteil dieses Projektes sein.

Im Arbeitskreis wurde im Laufe dieser Promotion die Verwendung des Ldsungsmittels o-DFB
fur Umsetzungen des Salzes mit (SnzBi,)* -Ainon und Lanthanoid-Komplexen etabliert. Dabei
ist 0-DFB gesundheitlich erstaunlich harmlos und daher benutzerfreundlich.*'® Im zweiten
Projekt dieser Arbeit sollten daher Umsetzungen der Salze mit (TrBis)*-Anionen und niedrig-
koordinierten d- und f-Block-Metall-Komplexen in 0-DFB untersucht werden, wobei der Einfluss
des Losungsmittels auf das Produktspektrum im Mittelpunkt stehen sollte.
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2 Zielsetzung und Motivation
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[{(hmds), M}, Tr, Bi, J
[M@[{(hmds),M},, Tr,Bi,J]
[M/Ln, @] {(hmds), M}, {(CsMe,H), Ln} Tr,Bi J4

%

\
Schema 4: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit geplanten Untersuchungen. Abkirzungen: Tr = Triel-

Atom; Tt = Tetrel-Atom; M = Mn, Zn; Q = d-Block-Metallatom; Ln = Lanthanoid-Atom; L = Ligand; X, Y, z, n,

m,o,p,q=0,N.
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3 Diskussion der Untersuchungen und

Ihrer Resultate

Ein Teil der hier beschriebenen Ergebnisse ist bereits in Fachjournalen veréffentlicht worden.
Manche der publizierten Verbindungen wurden erstmals von G. WERNCKE (Habilitation), J.
KLIPPSTEIN  (Masterarbeit),/*®1 A. ScHMIDT (Bachelorarbeit)®! und K. HOFFMANN
(Bachelorarbeit, Vertiefungspraktikum)® praparativ dargestellt. Diese wurden von mir im
Rahmen dieser Promotionsarbeit reproduziert, ihre Analytik Uberarbeitet und vervollstandigt.
Dies geschah mit Hilfe von folgenden Kooperationspartnern: J. BAMBERGER, U. LINNE und F.
GANSLMAIER (Massen-Spektrometrie, Philipps-Universitat Marburg und Karlsruher Institut fiir
Technologie); B. PETERS, K. BEUTHERT, M. TALLU (U-RFA, Philipps-Universitat Marburg), F.
TAMBORNINO (Hirshfeld-Plots, Hilfe bei der Strukturverfeinerung, Philipps-Universitét
Marburg); J. MoBs (Hilfe bei der Strukturverfeinerung, Philipps-Universitdt Marburg); Y.
FRANZKE und F. WEIGEND (quantenchemische Rechnungen, Philipps-Universitat Marburg); N.
YUTRONKIE und R. CLERAC (Superconducting Quantum Interference Device (SQUID),
Universitat Bordeaux); S. PAUL und W. WERNSDORFER (U-SQUID, Karlsruher Institut fur
Technologie); A. SCHMIDT und L. GUGGOLZ (quantenchemische Rechnungen, Karlsruher Institut
flr Technologie) und G. BAuM (Hilfe bei der Strukturverfeinerung, Karlsruher Institut fir
Technologie).

Alle Publikationen unter meiner Erstautorschaft wurden von mir in Zusammenarbeit mit B.
PEERLESS, A. SCHMIDT, Y. LOHSE und S. DEHNEN verfasst und werden in dieser Arbeit auf
Deutsch in leicht abgewandelter Form widergegeben und teilweise um die Beschreibung weiterer
Untersuchungen ergénzt.

Das Diskussionskapitel ist in drei Unterkapitel gegliedert: Zunédchst werden in Kapitel 3.2 Studien
zur Reaktivitat von ZINTL-Salzen mit niedrig-koordinierten d-Block-Metall-Komplexen in THF
vorgestellt, woran sich die Folgechemie der resultierenden Cluster in Kapitel 3.3 anschlie3t. Aus
den Ergebnissen dieser Kapitel ergibt sich Kapitel 3.4 mit Studien zur Reaktivitét der Salze mit
(TrBis)* -Anionen in o-DFB.
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3.1 Vorarbeiten

Wie in Kapitel 1.6.5 beschrieben, konnten bindre Anionen mit den Elementkombinationen
Gruppen 13/Bi (und Gruppe 14/Bi) bisher nicht systematisch durch organische Abschirmung in
lésliche Derivate Oberflihrt werden. Der Grund dafir ist die Neigung entsprechender Spezies,
Redoxprozesse zu durchlaufen, bei denen das formal negativ geladene Triel-Atom oxidiert und
als elementares Metall freigesetzt wird. Die nach Elektronenibertrag resultierenden
Polybismutid-Einheiten werden dabei normalerweise als ligandenfreie Cluster isoliert.

Die Synthesestrategie der Vorarbeiten basiert dahingegen auf der Anbindung
zweifachkoordinierter Ubergangsmetall-Komplexe als starke, aber elektrochemisch relativ inerte
Elektrophile an ZINTL-Anionen zu deren Abschirmung. Ausgewéhlt wurden zwei Komplexe mit
Mn'"- und Zn'"-Kationen, da diese aufgrund ihrer halbvollen beziehungsweise vollen d-Schale
eine gewisse Redoxinertheit aufweisen.

In Vorarbeiten von G. WERNCKE und den darauf aufbauenden Bachelor- und Masterarbeiten von
A. SCHMIDT, 8 K, HOFFMANNI YT und J. KLIPPSTEINI! konnten Reaktionen der Salze der
Bismut-basierten, pseudo-tetraedrischen (TrBis)*>-Anionen (Tr=Ga, In, TI) und (Tt;Bi2)? -
Anionen (Tt = Sn, Pb) mit [M(hmds).] (M = Mn, Zn; hmds = Hexamethyldi-silazanid) in THF
oder Diethylether (Et,0) beobachtet und zum Teil Produkte isoliert werden.

Waihrend sich ZINTL-Salze nicht in THF oder Et,O l8sen, fuhrt ein Zusatz der in THF l6slichen
Komplexe zum suspendiertem ZINTL-Salz aber zu einer stabilen, homogenen, dunkelbraunen
Losung (Abbildung 29). In dieser Arbeit wird Stabilitat gleichbedeutend mit Bestandigkeit (es
tritt keine sichtbare Zersetzung Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden auf) verwendet. In
einer LEwIs-Séaure-Base-Reaktion koordiniert das Polyanion an den Ubergangsmetall-Komplex.
Die Si(CHs)s-Gruppen sorgen dafiir, dass der resultierende multimetallische Komplex in Lésung
geht, ohne dass dessen Gesamtladung zwingend verringert worden sein muss. Aus diesen
Losungen kann mittels Uberschichtung und Lagerung bei niedrigen Temperaturen (—40 °C) das
Produkt-Anion als sein [K(Crypt-222)]*-Salz kristallisiert werden.
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3.1 Vorarbeiten

Abbildung 29: Lésung von [Mn(hmds):] in THF (links), Suspension von [K(Crypt-222)].TIBiz-0,5en in THF
(Mitte) und Ldsung nach Mischung von [Mn(hmds)z] und [K(Crypt-222)].TIBis-0,5en in THF (rechts).

Schema 5 zeigt Strukturen der Anionen in den bisher aus solchen Lésungen isolierten Salzen und
ihre jeweiligen Darstellungswege. So konnten aus den Umsetzungen der Verbindungen des
(TIBi3)* - und (GaBis)*-Salzes in THF/THF:Et.O mit [Mn(hmds).] die [K(Crypt-222)]*-Salze
der Anionen [{(hmds),Mn}(TIBis)]>" (1) und [{(hmds).Mn}.Bi;]* (2) kristallisiert werden
(Schema 5, unten). Bei der Umsetzung des (InBis)*-Salzes mit [Mn(hmds),] in THF konnte
aufgrund  schlechter  Kristallqualitdit nur  ein  vorlaufiges  Struktrumodell  des
[Mn@({(hmds)Mn}s(Bi2)s)]*-Anions (3) in seiner Verbindung erhalten werden.[*!®] Erste
Untersuchungen der Reaktivitat dieser neuen, in Ethern Igslichen Verbindungen wurden durch
die Umsetzung des (TIBis)*-Salzes mit [Mn(hmds).] in Anwesenheit von [La(CsMesH)s]
durchgefuhrt. Auch hier konnte aufgrund der schwachen Streuung der Kiristalle nur ein
vorlaufiges Strukturmodell des Clusters [Mn@({(hmds)Mn}s(Bi2)sTl2)]* (4) erhalten werden.
Die Umsetzung der binaren (Tt;Biz)> -Anionen (Tt =Sn, Pb) mit [M(hmds).] (M = Mn, Zn)
resultierten fir alle vier Permutationen in Verbindungen mit dem selben Anionenstrukturmotiv
[{(hmds)M}.Tt,Bis]*>" (5a-5d) (Schema 5, oben).
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[{(hmds)M},Tt,Bi,] > (5a-5d)
Tt=Sn, Pb
M = Mn, Zn

Tt
[Mn(hmds)2 [Zn(hrndq),

\ (11,Biy)*
*

[ZlNTL-Salze mit bindren, pseudo-tetraedrischen Anionen ]

) 4

4 @ | N

([rBl;)”
| | I
(GaBi,)*, (InBiy)*, (TIBi,)*,
[Mn(hmds),] [Mn(hmds),] [Mn(hmds),]
Chsi~
] — N
~ / Bi /KV /
Ve v,
—\ Tl /‘
/.s .

[ {(hmds),Mn},TIBi;]*> (1)

[La(CsMe,H)s]

K [Mn@({(hmds)Mn} y(Bi,); T (4)/

Schema 5: Umsetzungen von Salzen der Bismut-basierten, pseudo-tetraedrischen (TrBiz)?>"-Anionen (Tr = Ga,
In, TI; unten) und (Tt2Bi2)>*-Anionen (Tt=Sn, Pb; oben) mit [M(hmds)z] (M =Mn, Zn) in THF oder
Diethylether. Farbschema: Bi (dunkelblau), Tt (dunkelgelb), TI (rotbraun), M (Mn/Zn, schwarz), Mn (rosa), N
(blau), Si (gelb), C (grau).
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3.1 Vorarbeiten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle diese Verbindungen nochmals synthetisiert und die Struk-
turen, soweit moglich, zur Publikationsreife gebracht, weshalb sie hier Einzug finden. Quanten-
chemische Untersuchungen zu einigen der Anionen erfolgte im Rahmen der Dissertation von A.
SCHMIDT, der zu gegebener Zeit ausfiihrlicher davon berichten wird.

Alle vorgestellten Komplexe wurden via p-Rontgenfluoreszensanalyse (p-RFA) untersucht,
wodurch ihre Elementzusammensetzung bestétigt werden konnte. Im Gegensatz dazu konnten
weder die Verbindungen 1-5, noch die Reaktanden [M(hmds).] massenspektrometrisch
untersucht werden, da die gemessenen Signale keinen eindeutigen Fragmenten zugeordnet
werden konnten. Die vielen Fragmente, die im Spektrum zu sehen sind, deuten auf eine hohe
Tendenz zur Zersetzung der (hmds) -tragenden Komplexe unter ESI-MS-Bedingungen hin. Die
Analytik und Strukturen der vorgestellten Verbindungen werden in Kapitel 3.2 im

Zusammenhang mit neuen Ergebnissen diskutiert.

61



3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-

Komplexen in THF

In dieser Arbeit wurden ,KsTr.Bis“ (Tr = Ga, In), ,K,TIBis* und ,,KTtBi*“ (Tt =Sn, Bi) als
Feststoffe verwendet, aus denen die [K(Crypt-222)]*-Salze der bindren pseudo-tetraedrischen
(TrBis)*> - und (Tt2Bi2)>-Anionen in en/Crypt-222 extrahiert wurden (vgl. Kapitel 5.2 und Kapitel
5.3). Abbildung 30 zeigt die Pulverrdntgendiffraktogramme der durch Extraktion und Ausféllen
durch Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck aus ,,KsGa:Bis“ (oben) und
,KsInzBis“ (unten) erhaltenen pulverférmigen Feststoffe. Neben einem gewissen amorphen
Untergrund werden in beiden Fallen vor allem Reflexe der Salze [K(Crypt-222)].Bi. (rot) und
[K(Crypt-222)].Bis-en (griin) detektiert. Letzteres ist verantwortlich fir die charakteristische
tiefgriine Farbe der en-Lésungen wahrend der Extraktion. 22!

Im Diffraktogramm des erhaltenen Feststoffs nach der Extraktion des Gallium-basierten
Ausgangsstoffs werden keine weiteren Reflexe detektiert. Da in der Verdffentlichung des bindren
Salzes [K(Crypt-222)].(GaBis)-en von SEVOV zwar eine Struktur dieser Verbindung diskutiert
wird, allerdings keine vollstandige cif-Datei davon veréffentlich wurde, 281 ist die Existenz dieser
Verbindung nicht abschlieBend geklart. Dennoch ist es moglich, aus den auf diese Weise
extrahierten Gemischen an ZINLT-Salzen durch Umsetzungen dieser mit d-Block-Metall-
Komplexen Verbindungen zu erhalten, deren Anionen Gallium-Atome enthalten.']

Im Diffraktogramm des erhaltenen Feststoffs nach der Extraktion des Indium-basierten
Ausgangsstoffs werden zusatzliche Reflexe des gewinschten bindren Salzes [K(Crypt-
222)]2(InBis)-en detektiert (griin).*® Versuche, die Substanz durch langsame Kristallisation
anstatt des Ausféllens aufzureinigen, fuhrte zur Zersetzung der Feststoffe und nur einer geringen
Ausbeute an Kristallen der Verbindung [K(Crypt-222)]2(InBis)-en. Daher wird im Folgenden
zwar von der Verwendung von Salzen mit (TrBis)?> -Anionen (Tr = Ga, In) gesprochen, es ist aber

zu beachten, dass diese nicht als aufgereinigte Verbindungen vorliegen.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF
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Abbildung 30: Pulverréntgendiffraktogramme der Produkte nach Extraktion des ,,KsTr2Bis“-Feststoffs
(Tr = Ga, oben; In, unten) und Ausféllen durch Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck.
Farbschema: braun: Tr=Ga; schwarz: Tr=1In; rot: Reflexpositionen von [K(Crypt-222)]:Biz; grun:
Reflexpositionen von [K(Crypt-222)]2Bis-en; blau: Reflexpositionen von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en.[141.184219]
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Das Pulverrontgendiffraktogramm des durch Extraktion von ,,KoTIBisz* und Ausféllen durch
Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck erhaltenen pulverférmigen Feststoffs
(Abbildung 31) zeigt einen groReren amorphen Untergrund und Reflexe des gewiinschten binéren
Salzes [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en (griin), sowie Reflexe geringer Intensitdt von [K(Crypt-
222)].Bis-en (blau). Die en-Ldsung weist bei der Extraktion eine waldgrine Farbe auf. Obwohl
bei dieser Extraktion weniger Nebenprodukte und geringere Anteile davon entstehen, muss auch
hier beachtet werden, dass es sich um ein Gemisch handelt, das in den nachfolgenden
Umsetzungen zum Einsatz kam. Versuche zur Aufreinigung scheiterten auch hier. Diese

Beobachtungen sind typisch fur das Verhalten multindrer ZINTL-Salze.
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Abbildung 31: Pulverréntgendiffraktogramme der Produkte nach Extraktion des ,,KoTIBiz* Feststoffs und
Ausfallen durch Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck. Farbschema: griin: Reflexpositionen
von [K(Crypt-222)]:Bis-en; blau: Reflexpositionen von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en. 60219

Fur die Umsetzung der Salze mit bindren pseudo-tetraedrischen Anionen mit niedrig-
koordinierten Amid-Komplexen in Ethern hatten sich in Vorarbeiten Komplexe vom Typ
[M(hmds)2] (M = Mn, Zn) als geeignet herrausgestellt.”*®! Diese wurden gemaR der Literatur aus
K(hmds) und MCl, (M = Mn, Zn) synthetisiert und durch Umkondensieren aufgereinigt (siehe
Kapitel 5.4.1).1?% Die Syntheseroute tiber Li(hmds) funktioniert genauso, allerdings scheint die
anschlielende Kristallisation der erwiinschten Salze von ZINTL-Clustern durch kleinste Mengen,
bei der Umkondensation mitgerissenen, LiCls gehemmt zu werden. Die Reaktionslésungen
weisen zwar die gewinschte dunkelbraune Farbe auf, es kristallisieren allerdings trotz analoger

Uberschichtungstechnik keine Kristalle aus.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

ZINTL-Salze, die Bismut-Atome enthalten, sind (in unterschiedlichem Male) lichtempfindlich.
Um auszuschlieRen, dass Reaktionen durch Lichteinfall gehindert werden beziehungsweise sich
Reaktionsprodukte lichtinduziert zersetzten, wurde unter stricktem Lichtausschluss gearbeitet.
Dafiir wurden alle Reaktionsgeféalie mit Aluminium-Folie ummantelt oder es wurde in Braunglas-
GeféRen gearbeitet.

Strenger Luftausschluss war vor allem fir Umsetzungen mit Mangan-basierten Amid-Komplexen
ausschlaggebend, da diese sehr oxidationsempfindlich sind. Sie zeigen dies durch
Farbanderungen von hellbeige tber rosa zu violett und schwarz (MnO2). Um den Kontakt mit
Feuchtigkeit und Sauerstoff mdglichst gering zu halten und die Arbeiten zu beschleunigen,
wurden sowohl die Darstellung der Amid-Komplexe als auch alle weiteren Umsetzungen in einer
Glovebox durchgefiihrt.

Im Arbeitskreis DEHNEN wurde ZINTL-Chemie bisher hauptsdchlich in en betrieben. Reaktionen
mit Amid-Komplexen konnen allerdings nicht in en durchgefiihrt werden. Aufgrund der
geringeren  Sdurekonstante wird en von (hmds)” (pKsi(en) =6,90, pKs(en)=9,95;
pKs(Hhmds) = 26,0) deprotoniert.[*?!l Dies konnte in einer Umsetzung von [Mn(hmds),] mit
vermutlich breits zersetztem [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en in THF gezeigt werden. Anstatt mit
dem ZINTL-Anion zu reagieren, kommt es nur zu einer Reaktion der (hmds)~-Liganden mit dem
kokristallisierten en. Durch Zusatz von [Y(CsHs)s] und [La(CsHs)s] konnte das deprotonierte en,
(H2NCH,CH2NH) ™, in einem p?-N-verbriickten Komplexdimer [Y(CsHs)2(H:NCH2CH2NH)]2 (6)
eingefangen und bei —30 °C durch Uberschichtung mit n-Hexan auskristallistert werden. Auch
konnte der Verbleib der abgespaltenen (CsHs)™-Liganden durch Kristallisation von [K(Crypt-
222)][La(CsHs)4)]-0,33THF (7) aus derselben Reaktionsldsung geklart werden (Schema 6). Das
HSAB-Konzept erklart schliellich die Reaktionsfiihrung und die daraus resultierende
Kombination von Liganden und Lanthanoiden: Die negative Ladung des deprotonierten ens liegt
lokalisiert auf einem Stickstoff-Atom, weshalb es an das kleinere und somit hartere Y3*-lon
koordiniert. Die negative Ladung des (CsHs) -Liganden hingegen ist aufgrund der Aromatizitét

Uber fiinf Atome delokalisiert. Daher koordiniert es bevorzugt an das weichere La**-lon.

65



NH2 Si— ‘ |
— + GN'\ _ :SIN‘Sli + Hg/\/NH2
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[Y(CsHs)s]
[La(CsHs)s]
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C
La

[K(Crypt-222)]"
6 7

Schema 6: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fiir die Umsetzung von (hmds)~ mit [Y(CsHs)s] und
[La(CsHs)s] in THF in Anwesenheit von en (oben) und molekulare Strukturen der Verbindungen 6 und 7
(unten). Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden nur Wasserstoffatome an den Amin-/Amid-Gruppen dargestellt.
Farbschema: Y/La (schwarz), N (blau), C (grau), H (weil3).

Alle Verbindungen, die in dieser Arbeit aus Salzen der pseudo-tetraedrischen ZINTL-Anionen in
Ethern (THF, Et.O) dargestellt wurden, kristallisierten auf dem Boden der Kristallisationsgefale
neben Metallpulver aus. Eine reine Darstellung der Verbindungen ist bisher noch nicht gelungen,
jedoch kénnen unter dem Mikroskop Kristalle anhand ihres Habitus sortiert werden. Aufgrund
ihrer dunkelbraunen bis schwarzen Farbe konnte keine Wechselwirkung mit polarisiertem Licht
beobachtet werden. Zusétzlich wurden in jeder dieser Reaktionen Kristalle der Zusammensetzung
[K(Crypt-222)][M(hmds)s] (M = Mn, Zn)[?2 als Nebenprodukt erhalten, was Aufschluss tiber
den Verbleib abgespaltener (hmds) -Liganden gibt und an passender Stelle in entsprechende
Uberlegungen einflieBt. Diese Verbindungen kristallisierten in Form von ,farblosen®,
durchsichtigen Nadeln vom Boden des KristallisationsgeféRes oder an den Wénden. Die Nadeln
sind aufgrund der anhaftenden Reaktionslésung braunlich verfarbt, aber wegen ihrer
Durchsichtigkeit unter dem Mikroskop gut von Kristallen der ZINTL-Verbindungen zu

unterscheiden.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

3.2.1 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster durch
Umsetzung der (TrBis)>-Salze (Tr = Ga, In, TI) mit [Mn(hmds):]
in THF

Wie in Kapitel 2 bereits erwahnt, sollten in dieser Arbeit Verbindungen, die in vorangegangenen
Untersuchungen aus der Reaktion von Salzen der (TrBis)*>-Anionen (Tr=Ga, In, TI) mit
[Mn(hmds),] entstanden, reproduziert und deren Analytik vervollstandigt werden. Schema 7 zeigt
als Uberblick ein vereinfachtes Reaktionsschema fiir die Synthese der Verbindungen 1-3 und der

in dieser Arbeit erstmals dargestellten Verbindung 8 sowie deren Anionenmotive.

C
/\ / / Bi2A Bi3A \ ,“/\( /

}Lr\_;h Mol Y

N pita  THA SN
T\ A
[K(Crypt-222)],[ {(hmds),Mn} o TIBiy)] (1)
A

5 min riihren,
filtrieren, | Tr = T1
mit n-Hexan | x =4 1 h rithren,

5 min rihren, .
iiberschichten

filtrieren,

mit #-Hexan - - mit Toluol
[K(Crypt-222),](TrBi3)

filtrieren,

iiberschichten ; .
P + x [Mn(hmds),| = [K(Crypt-222)],[ {(hmds)Mn} 4(Biz),] (3)
Ir=Ga.In in E,O/THF oder THE Ir=In

iiberschichten

[K(Crypt-222)]5[ {(hmds),Mn},Bi;] (2)

x=4 x=3
30 min rihren, | ~ A
filtrieren, | 1r = Ga, In —
mit #-Hexan | X =4 NC
iiberschichten
e ¥
£

[K(Crypt-222)][ {(hmds)Mn} (Biy),] (8) \

Schema 7: Nicht-stdchiometrisches Reaktionsschema fur die Synthesen von 1-3 und 8, sowie lllustration der
Molekulstruktur ihrer Anionen. Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Auch Kristallldsungsmittel werden nur im Fliel3text angegeben. Farbschema: Bi (dunkelblau), Tl
(rotbraun), Mn (rosa), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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3.2.1.1 Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Mn(hmds)2]

Die Umsetzung von [K(Crypt-222)](TIBi3)-0,5en mit [Mn(hmds).] in THF/Et;O (1:1) und
anschlieBender Filtration der Suspension nach finf Minuten, resultierte in einer dunkelbraunen
Losung, aus der durch Uberschichtung des Filtrats mit n-Hexan und Lagerung bei —40 °C wenige
Kristalle der Verbindung [K(Crypt-222)].[{(hmds).Mn}2(TIBis)]-1,5Et,0 (1) kristallisiert
werden konnten (Abbildung 32).

Abbildung 32: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —40 °C aus der
Reaktionsldsung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [Mn(hmds).] in THF:Et2O (1:1)
erhaltenen Kristalle von Verbindung 1.

Verbindung 1 kristallisiert in der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1 mit
a=14532(2) A, b=152883)A, <c=26852(4)A, «=82277(6)°, [B=74,809(4)°,
7=62,273(5)°, V = 5095,5(14) A und Z = 2.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 1, sowie die erweiterte Elementarzelle sind in
Abbildung 33 dargestelit.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF
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Abbildung 33: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 1 ohne (oben links) und mit (oben rechts)
Illustration der Fehlordnung, sowie die erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der a-Achse ohne
Illustration der Fehlordnung (unten). Die statistische Fehlordnung der {TIBis}-Einheit auf (nahezu) identischen
Atompositionen wird mit einem Satz A-Split-Positionen (farbig) und einem Satz B-Split-Positionen (halb-trans-
parent) beschrieben Da Thallium- und Bismut-Atome durch Standard-Rodntgenbeugungsexperimente nicht
unterscheidbar sind, werden alle Positionen der {TIBis}-Einheit zu 0,125 mit Thallium und 0,375 mit Bismut
besetzt. Der Ubersichtlichkeit halber wird in diesem Bild jeweils eine Position als Thallium-Atom dargestellt.
Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und
Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau),
TI (rotbraun), Mn (rosa), K (turkis), N (blau), O (rot), Si (gelb), C (grau).
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Die asymmetrische Einheit besteht dabei aus dem Anion, zwei kristallografisch unabhéngigen
[K(Crypt-222)]*-Molekdiilen und zwei Et,O-Molekilen, von denen eins nur halbbesetzt ist. Die
Struktur der Kryptand-Molekdile wurde mittles RIGU-, DFIX- und DANG-Restraints in SHELXL
auf die optimale Kryptand-Struktur angepasst und die Verfeinerung einiger der anisotropen
Auslenkungsparameter wurde zusatzlich mittels ISOR-Befehlen eingeschrankt. Ahnliches gilt fur
die Et;O-Molekile und die fehlgeordneten Si(CHa)s-Gruppen am Cluster-Anion.

Die Verfeinerung von Verbindung 1 flhrte zu den besten Ergebnissen, wenn eine statistische
Fehlordnung der pseudo-tetraedrischen Einheit Gber zwei leicht unterschiedliche Séatze von
Atompositionen (A und B) mit entsprechender Teilbesetzung (0,50:0,50) beruicksichtigt wurde.
Da Thallium- und Bismut-Atome aufgrund der sehr &hnlichen Elektronenzahl durch Standard-
Rontgenbeugungsexperimente nicht unterschieden werden kdénnen, wurde allen beteiligten
Atompositionen eine Besetzung von 0,125 durch Thallium-Atome und eine Besetzung von 0,375
durch Bismut-Atome zugewiesen. Die Fehlordnung kann weder durch Beruicksichtigung einer
groReren Elementarzelle, noch einer niedersymmetrischen Raumgruppe umgangen werden. Eine
Strukturlésung und Verfeinerung in der nicht-zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1
flhrten zum gleichen Ergebnis.

Das potentielle Verhéltnis der Schweratome in den Kristallen von Verbindung 1 wurde durch p-
RFA-Untersuchungen bestatigt (Tabelle 2; Abbildung 114 im Anhang).

Tabelle 2: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung I.

] ) Element-
Verbindung Element Serie Elementwt% Atom % ]
verhéltnis
Exp. Calc.
Mn Ka 10,7 226 2,03 2,00
1 T Lo 19,5 11,1 1,00 1,00
Bi Lo 58,9 32,7 294 3,00

Das Anion besteht somit aus einer auf zwei Positionen fehlgeordenten (TIBis)> -Einheit, die trans-
W,n%n?artig an zwei [Mn(hmds),]-Einheiten koordiniert. Es stellt die erste multimetallische
Verbindung mit intaktem (TIBis)?>"-Anion als Ligand fur Ubergangsmetall-Komplexe dar. Bisher
wurde in Umsetzungen von Verbindungen mit dem (TIBis)’>-Anion, in deren Produkten beide
Schweratome enthalten sind, immer eine Reorganisation beobachtet. %300

Die Atomabstande innerhalb des pseudo-Tetraeders liegen zwischen 2,907(4) A und 3,314(5) A,

wobei die langsten Abstdnde an den Kanten beobachtet werden, die an die formal neutralen
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

[Mn(hmds),]-Einheiten koordinieren. Die Abstande sind im Vergleich zum freien (TIBis)* -
Anion im Durchschnitt verlangert,’® worin sich wiederum die Beteiligung der Elektronen aus
bindenden Orbitalen des Anions an der Koordination der Metallatome widerspiegelt. Die
[Mn(hmds),]-Einheit ist als Ganzes an das (TIBis)>-Anion gebunden, ohne die Gesamtladung des
resultierenden Anions zu verringern. Hier wird deutlich, dass die wesentlich bessere Loslichkeit
des resultierenden Molekiils in weniger polaren Losungsmitteln auf die vier terminalen Si(CHz)s-
Gruppen der (hmds) -Liganden zuriickzufiihren ist. Diese fihren nicht nur zur Abschirmung der
Ladung, sondern auch durch die VergroRerung des Anions zu einer starkeren
Ladungsdelokalisation und damit Reduzierung der Ladungsdichte.

Die Bi/TI-Mn-Absténde sind dabei mit 2,966(3)-3,105(3) A langer als normale kovalente Bi—
Mn-Bindungen (~2,85 A) und bisher bekannte Abstande bei ,,side-on*“-Mn-Bi,-Koordination
(~2,95 A)_[42374301

Fur die Untersuchung der Bindungssituation des Anions in Verbindung 1 wurden
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT)MU mit dem TPSSh-Funktional®®? und den def2-
TZVP-Basissatzen®! von A. SCHMIDT und F. WEIGEND durchgefiihrt (Details siehe Kapitel
6.7.1). Dabei wurde die Ladungskompensation mittels conductor-like-screening-model
(COSMO) erreicht.34431 F{ir die Bestimmung der Bindungsenergie (Es) zwischen dem (TIBi3)* -
Anion und den [Mn(hmds),]-Einheiten wurde die Gesamtenergie des Anions in Verbindung 1 mit
den einzelnen Energien seiner genannten Bestandteile verglichen. Dabei ergab sich eine Eg von
—69,2 kJ/mol, also —34,6 kd/mol pro [Mn(hmds).]-Einheit, sowohl fir den high-spin-Fall (hs,
S = 5) als auch fiir den broken-symmetry-Fall (bs, S = 0). Dies deutet auf eine vernachlassigbare
Kopplung der Spins der Mn'"'-Atome (S = 5/2) hin. Dartiber hinaus zeigen die quantenchemischen
Rechnungen, dass sich die Wechselwirkung zwischen (TIBis)?> -Anion und [Mn(hmds).]-Einheit
als merklich ionisch beschreiben lasst. Dies konnte durch den Ersatz des (TIBis)* -Anions durch
eine isoelektronische, aber neutrale Bis-Einheit gezeigt werden, was zu einer leicht positiven Eg
von +3,5 kJ/mol fihrt.

Im pseudo-tetraedrischen Anion von Verbindung 1 sind die TI-Bi-Bindungen stark polarisiert,
waobei etwa 75 % der Ladung in den entsprechenden lokalisierten Orbitalen den Bismut-Atomen
und 25 % dem Thallium-Atom zugeordnet werden kann, tbereinstimmend mit der héheren
Elektronegativtat (EN) des Bismuts (ENgi = 1,67) im Vergleich zu Thallium (ENv = 1,44).[436437]
Die entstehende elektronische Uberladung der Bismut-Atome wird teilweise an die koordinierten
[Mn(hmds).]-Einheiten abgegeben. Dies ist erkennbar durch die Anderung der durchschnittlichen
Mulliken-Ladung der Bismut-Atome von —0,57 (freies (TIBiz)>") auf —0,38 im Anion von
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Verbindung 1, sowie die Reduzierung der durchschnittlichen Mulliken-Zahl fur freie Elektronen

der Mangan-Atome, welche von 5,02 (freies [Mn(hmds)2]) auf 4,89 im Anion von I sinkt.

72



3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

3.2.1.2 Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(GaBis)-en und [K(Crypt-222)]2(InBis)-en
mit [Mn(hmds)2]

Wahrend das (TIBis)* -Anion den elektrophilen Angriff des [Mn(hmds).] unbeschadet tibersteht,
zersetzen sich die (GaBis)* - und (InBis)* -Anionen zu den elementaren Trielen Gallium bzw.
Indium und Bi;*"-Hanteln, obwohl dieselben Reaktionsbedingungen gewahlt wurden. Wie in
Kapitel 1.6.4 beschrieben, ist dies ein bekanntes Phanomen in der Chemie der pseudo-
tetraedrischen (TrBis)?> -Anionen.

Die Umsetzung von [K(Crypt-222)].(GaBis)-en mit [Mn(hmds),] in THF, sowie anschlieender
Filtration der Suspension nach funf Minuten resultierte in einer dunkelbraunen Ldsung, aus der
durch Uberschichtung des Filtrats mit n-Hexan viele Kristallen der Zusammensetzung [K(Crypt-
222)]2[{(hmds),Mn}.Bi.]-4THF (2a, Abbildung 36) kristallisiert werden konnten. Diese
Verbindung konnten im Verlauf dieser Arbeit auch in einer analogen Umsetzung mit [K(Crypt-
222)]2(InBis)-en (2b) und [K(Crypt-222)]:Bi> (2c) erhalten werden. Daher wird davon
ausgegangen, dass die Triel-Atome keine entscheidende Rolle in der Darstellung von Verbindung
2 spielen und es sich vermutlich um eine Reaktion des im Edukt vorwiegend enthaltenen Bi,* -
Salzes handelt (Abbildung 30). Wurde die Reaktionsldsung vor der Filtration 30 Minuten gertihrt
und dann mit n-Hexan (berschichtet, wurden Kristalle der Verbindung [K(Crypt-
222)12[{(hmds)Mn}4(Bi>)-] (8) erhalten. Ein Wechsel des Uberschichtungssolvens von n-Hexan
zu Toluol fuhrte nach einer Stunde Reaktionszeit zu wenigen, verwachsenen Kristallen der
Verbindung [K(Crypt-222)]5[Mn@ ({(hmds)Mn}3(Biz)3)] (3).

Das potentielle Verhéaltnis der Schweratome dieser drei Verbindungen wurde mittles p-RFA-
Messungen bestatigt, wobei die Unterscheidung von Gallium bzw. Indium und Bismut auch mit
rontgenografischen Methoden mdglich ist. Da es aber zu Atom-Mischbesetzungen auf einzelnen
Atompositionen kommen kann, lasst sich der Einbau dieser Triel-Elemente nur durch
Elementaranalysen eindeutig ausschlieBen. Fir Verbindung 3 konnten bisher nur Spektren
gemessen werden, in denen der Wert fiir Bismut unterschéatzt wird. Dies kdnnte mit der kleinen
KristallgréRe und der damit einhergehenden geringen Schichtdicke der Kristalle erklart werden.
Alle Spektren sind im Anhang gezeigt (Abbildung 115-Abbildung 117) und deren Messwerte

sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 2, 3
und 8.

Verbindung Element Serie Elementwt% Atom % Element--
verhéltnis

Exp. Calc.

Mn Ks 19,2 28,7 1,16 1,00

? Bi La 60,7 239 1,00 1,00

Mn Ko 16,8 30,1 1,00 1,00

° Bi Lo 68,0 31,9 1,06 1,10

Mn Ko 18,6 241 1,00 1,00

’ Bi Lo 59,9 285 1,18 1,50
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die Untersuchung der Verbindungen (einschliellich der Verbindung 1) mittels ESI(—)-MS-
Messung war dagegen nicht erfolgreich. In den gemessenen Spektren wurden jeweils nur eine
Fulle an Fragment-Signalen detektiert, die keiner Zusammensetzung zugeordnet werden konnten
(Abbildung 34, oben). Anscheinend sind (hmds) -tragende Cluster unter den Bedingungen nicht
stabil und zerfallen in viele, unbekannte Fragmente. Im ESI(+)-Massenspektrum ist flir jede dieser
Verbindungen nur das Signal des [K(Crypt-222)]*-lons sichtbar, welches keine weiteren
Informationen liefert (Abbildung 34, unten).
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Abbildung 34: Hochaufgeloste Massenspektren im negativen (oben) und positiven (unten) lonenmodus der

filtrierten Reaktionslésung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Mn(hmds)z] in THF nach 2 h.
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Die isostrukturellen Verbindungen 2a, 2b und 2c werden in Form groRer, schwarzer Bldcke
erhalten (Abbildung 35).

Abbildung 35: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —40 °C aus der
Reaktionslésung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Mn(hmds)z] in THF erhaltenen Kristalle
von Verbindung 2b. Die MaRstabsbalken zeigen die typischen GréRen der Einkristalle.

Sie kristallisieren in der zentrosymmetrischen monoklinen Raumgruppe C2/c mit
a=26,319(7) A, b=16,620(7) A, c=26,228(8) A, p=112,390(15)°, V = 10608(6) A3 (2a);
a=26,3859(10) A, b = 16,6339(5) A, ¢ = 26,1946(10) A, 5= 112,4840(10)°, V = 10622,9(7) A3
(2b);  a=26,3330(9) A, b=166355(5)A, ¢=26,1736(10)A,  p=112,477(3)",
V = 10594.7(7) A3 (2c) und Z = 4.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 2, sowie die erweiterte Elementarzelle sind in
Abbildung 36 dargestelit.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

/ ’ N
Bil Mn/> [_

b \ %ﬁ i\ Y4l " 7\— ;i.v.i
a

AN

-\

S e wu‘{‘ %
A , W2\

Abbildung 36: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 2 in zwei Orientierungen (oben) und erweiterte
Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der c-Achse (unten). Thermische Auslenkungsparameter sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (turkis), N (blau), Si (gelb), O (rot), C(grau).
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Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein [K(Crypt-222)]*-Molekil, ein fehlgeordnetes THF-
Molekdl, die durch SIMU- und SADI-Restraints in SHELXL auf die optimale Struktur angepasst
wurden, und ein halbes Cluster-Anion. Die kristallografische Symmetrie des Cluster-Anions ist
C,, wobei die Achse durch das Bil- und Bi2-Atom geht, welche auf den speziellen 4e-Lagen
liegen.

Das Anion in Verbindung 2 besteht aus einer Bi,* -Hantel, die zwei [Mn(hmds).]-Einheiten
W,n%n?artig verbriickt. In der Einleitung wurde bereits die Bi—Bi-Bindung der isolierten Bi,* -
Hantel in [K(Crypt-222)].Bi, als Doppelbindung mit 2,8377(7) A diskutiert (vgl. Kapitel 1.6.2).
Diese istim Anion der Verbindung 2 durch die zweifache side-on-Koordination an die Mn"-lonen
auf 2,9022(2) A aufgeweitet, wodurch die Bindungsordnung herabgesetzt wird. Dabei hneln die
Abstande der Mn—Bi,-Koordination mit 2,9617(3)-2,9712(3) A denen bereits veroffentlichter
side-on-Komplexe von Bi,?.[430438]

Fur die Untersuchung der Bindungssituation des Anions in Verbindung 2 wurden
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT)MU mit dem TPSSh-Funktional®? und den def2-
TZVP-Basissatzen*! von A. SCHMIDT und F. WEIGEND durchgefiihrt (fiir Details siehe Kapitel
6.7.1). Ladungskompensation erfolgte wieder mittels COSMO.#344351 Auch fiir diese Verbindung
wurde mittels DFT-Rechnungen die Eg zwischen dem Bi,>-Anion und den [Mn(hmds).]-
Einheiten bestimmt. Sie betrdgt —156,1 kJ/mol (jeweils —78 kJ/mol pro [Mn(hmds)]-Einheit) ftr
den high-spin-Zustand. Das zugehorige broken-symmetry-lsomer mit antiferromagnetischer
Kopplung der Mangan-lonen ist gewinkelt und um 6,7 kJ/mol benachteiligt. Wie im Anion von
Verbindung 1 sind auch im Anion in Verbindung 2 die Wechselwirkungen merklich ionisch.
Gezeigt werden konnte dies durch den Ersatz des Bi>*-lons durch eine isoelektronische, aber
neutrale Te,-Einheit, wodurch ein leicht positiver Wert fir Eg von 14,6 kJ/mol erhalten wurde.
Die elektronische Uberladung der Bismut-Atome wird wieder auf die Mangan-Atome iibertragen,
erkennbar an der Verringerung der MULLIKEN-Ladung am Bismut von —1 (im freien Bi? -lon)
auf —0,58 und eine Verringerung der MULLIKEN-Zahl der ungepaarten Elektronen an den
Mangan-Atomen auf 4,69.

Der Ladungstransfer ist auch an der Delokalisierung der in der Ebene liegenden Teile der n- und
n*-Orbitale des Bi,* -lons zu den s- und d-Orbitalen der beiden Mangan-Atome erkennbar, wie
fiir die 7*-Orbitale in Abbildung 37 gezeigt. Die damit einhergehende Reduzierung der Bi-Bi-
Bindungsordnung (WIBERG-Indizes: 1,99 im freien Bi* -lon; 1,31 im Anion von Verbindung 2)
stimmt gut mit einem leicht vergroferten Bi-Bi-Abstand, sowohl in der Berechnung (um
0,034 A) als auch im Experiment (um 0,065 A) relativ zur Bindungslange im nacken Bi > -lon
(berechnet: 2,844 A, Experiment: 2,838 A) iiberein.[14]
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF
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Abbildung 37: Molekulare Spin-Grenzorbitale (HOMO und LUMO) des Anions in Verbindung 2 fir den high-
spin-Fall (hs) und den broken-symmerie-Fall (bs). Amplituden werden mit +0,035 a.u. gezeichnet. Fur den high-
spin-Fall bezieht sich a auf den Majorititsspin, also auf den Spin der d-Elektronen an den Mangan-Atomen.

Planare, rautenformige {Pn:M}-Einheiten aus schwereren Pentelen (Pn=As-Bi) und
Ubergangsmetallatomen M kommen extrem selten vor.[*3°44%1 Hochstwahrscheinlich ist dies auf
die Reduktionskraft der Pny*-Anionen zuriickfzufiihren, die bevorzugt in einer
pyramidenférmigen Koordinationsumgebung mit formal neutralen Pentel-Atomen vorliegen.
Dementsprechend wurde das planare {Pn,M,}-Motiv eher fiir einige Lanthanoid- und Aktinoid-
Komplexe mit redox-inerten Metall-lonen und damit hauptsachlich ionischen Wechselwirkungen
beobachtet, wie beispielsweise ({Pn.Sm'"',} fir Pn = Bi,[*1 Sp 31 Ag 3321 ynd {As,U'V,}).[442
Das haufigere Motiv fiir zweikernige Ubergangsmetall-Verbindungen mit einem {,7?-Pn2}-
Liganden ist eine schmetterlingsformige {Pn.My}-Einheit, die zusétzliche M-M-
Wechselwirkungen erlaubt (insbesondere zwischen niederwertigen Ubergangsmetall-Atomen
wie in den Carbonyl-Cyclopentadienyl-Komplexen [{(CsHs)Me(CO).Mo}2(u-Bi2)]#*! und
[{(CsHs)(CO)2Mo}2(u-Sh,)]#44) oder eine Formulierung als verbriickende Pn,? -Einheit, wie in
[{(Ph3P).Pd}2(u-As2) ] und [{(NHC)(CO)Ni}2(-Asz)].44!

Aufgrund der Seltenheit paramagnetischer {Pn.M:}-Komplexe gibt es bisher auch keine
magnetischen Studien zu offenschaligen Ubergangsmetall-Atomen in solchen Komplexen. Fiir
ein verwandtes {N.Zr'"';}-Motiv mit einer verbriickenden N,*-Einheit wurde eine starke
antiferromagnetische Kopplung vorgeschlagen,**”) wohingegen bei einigen paramagnetischen
{N2Mz}-Verbindungen der Lanthanoide (M = Gd, Dy, Tb) die antiferromagnetische Kopplung

betrachtlich schwécher ist.[*4]
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In der vorliegenden Arbeit wurde daher untersucht, wie sich die planare {Mn;Bi.}-Einheit im
Anion von Verbindung 2 in dieser Hinsicht verhalten wiirde, und ob ein (hypothetisches) entlang
der {Bi,}-Einheit abgewinkeltes Konformer andere Eigenschaften aufweisen wirde.
DFT-Rechnungen weisen darauf hin, dass flr verschiedene magnetische Situationen neben dem
planaren Konformer auch ein leicht gewinkeltes Konformer (Diederwinkel 169,1°) beobachtet
werden kann. Wahrend das planare System mit einer ferromagnetischen Kopplung der beiden
lonen mit einem high-spin-Grundzustand mit S=15 einhergeht, entsprache das gewinkelte
Konformer einer antiferromagnetischen Kopplung und einem broken-symmetry-Grundzustand
mit S = 0. Bei beiden Spezies handelt es sich um lokale Minimum auf der Energiehyperfléche,
wobei das experimentell beobachtete, planare Konformer mit 4,2 kJ/mol leicht bevorzugt ist. Dies
deutet auf eine nur schwache magnetische Kopplung der Mn'-lonen hin. Dar(ber hinaus weist
die Energieoberflache fir diesen Freiheitsgrad eine sehr moderate Krimmung auf: Um den
broken-symmetry-Zustand in eine planare Form zu zwingen, sind nur 25,1 kJ/mol erforderlich,
und um den high-spin-Zustand in eine gewinkelte Form zu zwingen sind sogar nur 9,3 kJ/mol
nétig. Dennoch haben die beiden unterschiedlichen Kopplungsmodi Einfluss auf die Form der
Grenzorbitale.

In beiden Fallen werden sowohl HOMO (hdchstes besetztes Molekdlorbital) als auch LUMO
(niedrigstes unbesetztes Molekilorbital) von den n*-Orbitalen des koordinierten Bi,?-lons
dominiert, genau wie im freien Bi?-lon. Fir den Fall des gewinkleten broken-symmetry-Konfor-
mers (Abbildung 37, rechts) sind die HOMOs beider Spin-Typen die n*-Orbitale in der Ebene.
Es wird eine Delokalisierung in Richtung der leeren Mn(d)-Spinminderheits-Orbitale beobachtet:
Fir den a-Spin delokalisiert 7* zum oberen Mangan-Atom mit leeren a-Spin- (und besetzten S-
Spin-) d-Orbitalen und fur den £-Spin delokalisiert 7* zum unteren Mangan-Atom mit leeren f-
Spin- (und besetzten a-Spin-)d-Orbitalen. Im high-spin-Fall hingegen ist eine Delokalisierung in
leere Mangan(d)-Orbitale nur fir den Minoritatsspin g moglich. Infolgedessen hat das in der
Ebene liegende a-Spin-n*-Orbital eine deutlich hohere Energie als sein S-Spin-Gegenstiick sowie
eine hohere Energie als das a-Spin-n*-Orbital senkrecht zur Ebene. Daher sind die HOMOs fiir
diesen Zustand das Majoritatsspin-n*-Orbital senkrecht zur {BiMn,}-Ebene und das

Minoritétsspin-m*-Orbital in der Ebene.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Obwohl J. YUTRONKIE aus der Arbeitsgruppe CLERAC Versuche mit fiinf verschiedenen Chargen
von Verbindung 2 unternahm (vgl. Kapitel 5.1.4), konnte experimentell nicht endglltig ermittelt
werden, ob die planare Struktur eine (schwache) ferromagnetische Kopplung aufweist. Trotz
groter Sorgfalt bei der Isolierung, dem Versand und der Vorbereitung der Proben fiir diese
Messungen, lieferte bisher keine der Messungen reproduzierbare und physikalisch
aussagekraftige Ergebnisse. Die Verbindung ist offenbar zu empfindlich, um zuverlassige
magnetische Suszeptibilitats-Daten (y) zu erzeugen. Das y7-Produkt bei Raumtemperatur lag mit
6,4 und 7,9 cm®K/mol systematisch unter dem erwarteten Wert fiir zwei isolierte S = 5/2 Mn''-
Spins (8,75 cm®*K/mol). Dennoch stiitzen diese experimentellen Werte, auch wenn sie etwas zu
niedrig sind, stark die Oxidations- und Spinzustéande der Mangan-lonen. Bei allen Proben nimmt
das yT-Produkt mit sinkender Temperatur ab (Abbildung 38). Dies weist auf das VVorhandensein
vorherrschender antiferromagnetischer Wechselwirkungen hin, deren AusmaR je nach Charge
stark schwankt, hdchstwahrscheinlich aufgrund der Dominanz von Verunreinigungen oder
Zersetzungsprodukten mit viel starkerer (antiferromagnetischer) Kopplung zwischen den
Mangan-lonen. Obwohl eines der Zersetzungsprodukte [K(Crypt-222)][Mn(hmds)s]**°! sowie
der Reaktant [Mn(hmds)] selektiv hergestellt und deren magnetische Suszeptibilitaten untersucht
wurde (beide zeigen sehr schwache antiferromagnetische Kopplungen), konnten daraus keine
zusdatzlichen Schlussfolgerungen zu den magnetischen Eigenschaften von Verbindung 2 gezogen
werden. Daher ist zum jetzigen Zeitpunkt aufgrund der Berechnungen davon auszugehen, dass
eine schwache ferromagnetische Kopplung im ungewoéhnlichen Anion in Verbindung 2
vorhanden sein konnte, aber fur einen direkten experimentellen Beweis auf zukiinftige Arbeiten

verwiesen werden muss.
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Abbildung 38: Temperaturabhangigkeit des y7-Produkts fur die finf verschiedenen Chargen von Verbindung
2 bei 0,1 T (x ist definiert als M/H pro Mol des Komplexes).
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Zur Untersuchungen mdéglicher Griinden fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten der drei
bindren (TrBis)?>-Anionen (Tr = Ga, In, TI) wurden quantenchemischer Rechnungen (DFTH31,
TPSSh-Funktional®?l, def2-TZVP-Basissatze**l) zu Austauschreaktionen durchgefiihrt.

Um herauszufinden, warum Verbindung 1 fiir Tr=TI beobachtet wird, wéhrend
Ausgangsmaterialien mit Tr = In oder Tr = Ga das Anion in Verbindung 2 liefern, wurden die
Energien fur eine Reaktion des Anions in Verbindung 1 (und dessen hypothetischen Homologen)
zum Anion in Verbindung 2 berechnet, wie in Gleichung (4) gezeigt:

[{(hmds):Mn}x(TrBis)]> —= [{(hmds):Mn}.Biz]* + Tr + Bi (4)

Die entsprechenden Reaktionsenergien betragen 461 kJ/mol, 483 kJ/mol beziehungsweise
525 kJ/mol fur Tr =TI, In oder Ga. Die Reaktionen zeigen daher eine starke Préaferenz fur die
linke Seite (somit fur das Anion in Verbindung 1 und seine Homologen), insbesondere fir
Gallium, was im Widerspruch zur experimentellen Beobachtung steht. Dies andert sich jedoch,
wenn die experimentelle Beobachtung metallischer Ablagerungen durch Einbeziehung der
Kohasionsenergie von 182 kJ/mol, 243 kJ/mol oder 277 kJ/mol (Tr =TI, In, Ga) und 207 kJ/mol
(Tr = Bi) auf der rechten Seite beriicksichtigt wird. Die linke Seite wird jetzt nur noch geringfiigig
bevorzugt mit 72 kJ/mol, 33 kd/mol oder 41 kJ/mol (Tr =TI, In, Ga), wobei die Indium- und
Gallium-Falle weniger endergonisch sind, was mit der beobachteten Fragmentierung Uberein
stimmt. Darliber hinaus muss beriicksichtigt werden, dass die treibende Kraft die Kristallisation
des [K(Crypt-222)]*-Salzes ist. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die (negative) Gitterenergie, bei
der Kristallbildung leicht die kleinen (positiven) Zahlen fiir die berechneten Reaktionsenergien
tiberkompensieren kann. Zusammenfassend belegen diese Studien die subtilen Unterschiede
zwischen den Verbindungen der drei Triel-Elemente und weisen auf die Notwendigkeit hin, feste
Niederschlage oder die Kristallisation der Produkte zu beriicksichtigen, um Experimente und
deren Ergebnisse zu erklaren.

Die Bildung des Anions in Verbindung 2 wurde quantenchemisch auch noch mit den anderen

Startmaterialien nach Gleichung (5) untersucht:

(TrBis)®™ + 2[Mn(hmds)2] — [{(hmds):Mn}:Bi.]> + Tr + Bi (5)
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Werden wiederum die Kohésionsenergien der Triel-Atome betrachtet, ergeben sich
Reaktionsenergien von +2,5 kJ/mol, —34,7 kJ/mol oder —35,5 kJ/mol (Tr =TI, In, Ga). Daher ist
die Bevorzugung dieser Struktur fir Gallim und Indium relativ zu Thallium offensichtlich und
stimmt mit den experimentellen Beobachtungen Uberein. In diesen Untersuchungen wurden
Gitterenergien bisher nicht beruicksichtigt. Unter der Annahme eines relativ stabilen Salzes des
hochsymmetrischen (TrBis)* -Anions wiirden diese den Trend aus den oben genannten Griinden
wahrscheinlich zusatzlich verstarken.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die Griinde flr das unterschiedliche Verhalten
manigfaltig zu sein scheinen und diese aufgrund der vielen Parameter schwer zu modellieren sind.
Wie bereits diskutiert, enthalten die eingesetzten Gallium- und Indium-basierten ZINTL-Edukte
bereits zu einem betrachtlichen Anteil Bi,*>-Anionen. Daher konnte die Isolierung dieser

Verbindung auch darauf zurtickzufiihren sein.
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Aus derselben Umsetzung, aus der Verbindung 2 nach finf Minuten Reaktionszeit isoliert werden
konnte, lieR sich Verbindung 8 nach 30 Minuten Reaktionszeit ebenfalls durch Uberschichtung
mit n-Hexan in kristalliner Form gewinnen (Abbildung 39). Diese scheint ein Folgeprodukt der
Reaktion von (GaBis)* -, (InBis)* - beziehungsweise Bi> -Anionen mit [Mn(hmds),] zu sein.
Formal kann die Entstehung des Anions in Verbindung 8 durch die Dimerisierung von
Verbindung 2 unter Freisetzung von vier (hmds)~-Gruppen erklart werden. Wie bereits erwahnt,
entstehen in diesen Umsetzungen immer [K(Crypt-222)][Mn(hmds)s]#?? und H(hmds) als
Nebenprodukte, die den Verbleib der abgespaltenen (hmds) -Gruppen wahrend der Bildung von
Verbindung 8 erkléren. Darber hinaus findet eine 2e-Oxidation statt, hdchstwahrscheinlich
ausgelost durch Bix*-lonen aus dem Edukt oder den (TrBis)* -Reaktanden (Tr = Ga, In). Alle
bisherigen Versuche, die Bildung von Verbindung 2 oder Verbindung 8 tiber NMR-Spektroskopie
in Lésung zu beobachten, scheiterten an der paramagnetischen Natur der Reaktionsmischungen.
Eine sofortigen Zersetzung der Verbindungen unter ESI-MS-Bedingungen verhinderte Einblicke
Uber diese Methode.

Abbildung 39:Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —40 °C aus der
Reaktionsldsung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Mn(hmds)2] in THF nach 30 min
Reaktionszeit erhaltenen Kristalle von Verbindung 8. Bei den dunklen Rechtecken handelt es sich um Verbin-
dung 8 (gelber Ring), die helleren Kristallfragmente erwiesen sich als [K(Crypt-222)][Mn(hmds)s]. Der
Mafstabsbalken zeigt die typische GrofRe eines Einkristalls.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Verbindung 8 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe PT mit a = 11,8800(17) A,
b=14,9413) A, ¢=16334(5)A,  «=66,01(3)°, [=73461(14)°, y=66,837(9)°,
V = 2408,5(10) A3und Z = 1.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 8, sowie die erweiterte Elementarzelle sind in
Abbildung 40 dargestelit.

Abbildung 40: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 8 in zwei Orientierungen (oben) sowie die
erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der a-Achse (unten). Thermische Auslenkungsparameter
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (tiirkis), N (blau), Si (gelb), O
(rot), C (grau).
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Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein [K(Crypt-222)]*-Molekil und ein halbes Anion, wobei
sich das Inversionszentrum (Lage 1h) genau in der Mitte der Mn2—Mn2’-Bindung befindet. Die
kristallografische Symmetrie des Molekiils ist daher Can. Die Struktur des Kryptand-Molekiils
wurde mit Hilfe des SADI-Restraints in SHELXL auf die optimale Kryptand-Struktur angepasst,
und die Verfeinerung einiger der anisotropen Auslenkungsparameter wurde zusatzlich mittels
ISOR-Befehlen eingeschrankt.

Der Aufbau kann durch eine zickzackférmige [Mn(hmds)]+?*-Einheit beschrieben werden, die
von zwei Bix?> -Hanteln x2,5%n%n*artig verbriickt wird. Alternativ kann die Struktur des acht-
Atom-Clusters als zwei pseudo-trigonale {Bi-Mns}-Bipyramiden beschrieben werden, die durch
eine gemeinsame Mn—Mn-Kante (Mn2, Mn2’) verkniipft und von vier (hmds) -Anionen umgeben
sind. Dabei fungieren zwei der vier (hmds) -Liganden als terminale Liganden flr die &uf3eren
Mangan-Atome (Mnl, Mn1’), wihrend die beiden anderen Ligandenmolekiile die Mn1-Mn2-
beziehungsweise Mn1’-Mn2’-Kanten gegenuiber den p3:52,5%7%-Biz> -Einheiten Gberbriicken.
Ein Einfluss dieses Koordinationsmusters auf die Mn—Mn-Bindungsléangen kann nicht festgestellt
werden. Im Vergleich zur freien Bi,>-Hantel wird der Bi—Bi-Abstand allerdings auf 2,9993(10) A
vergroRert, was mit der Funktion der {Bi2}-Einheit als p3-verbriickenden Liganden tibereinstimmt
(im Vergleich zur p2-verbriickenden Funktion in 2). Daher weist dieses Ergebnis auf die
bedeutende Beteiligung dieser {Bi.}-Einheit an der Koordination der Ubergangsmetall-
Komplexfragmente hin. Die side-on-Koordination der Mangan-Atome an die Bi,-Hanteln fiihrt
zu Mn-Bi-Abstinden von 2,842(2)-2,966(2) A, die im Bereich bereits beschriebener
Bindungslangen liegen.[*°4%¥ Dabei fallt auf, dass die Bindungen zum innenliegenden Mn2-
Atom kirzer sind als die zum terminalen Mn1-Atom.

Formal bilden die Ubergangsmetallatome eine {Mn4}*-Einheit. Die unterschiedlichen
Koordinationsmodi der (hmds) -Gruppen lassen auf Unterschiede in den formalen Ladungen der
einzelnen Mangan-Atome schliefen. Die &ufleren Mangan-Atome (Mnl, Mnl1’) werden von
einem terminalen und einem p-verbriickenden (hmds) -Liganden und einem p3-verbriickenden
Bi,?-Anion koordiniert, wahrend die beiden inneren Mangan-Atome (Mn2, Mn2’) von einer J-
verbriickenden (hmds) -Gruppe und zwei p3-verbriickenden Bi,?-Anionen koordiniert werden.
Die effektive Ladung eines terminalen (hmds)-Anions bel&uft sich auf -1, die eines p-
verbriickenden (hmds) -Anions auf —1/2 und die einer p3-verbriickenden Bi.?-Einheit auf —2/3.
Dadurch wird ersichtlich, dass die &uReren Mangan-Atome formal von héherer negativer Ladung
in ihrer direkten Koordinationsumgebung (ohne Beriicksichtigung der zusatzlichen zwei
negativen Ladungen des gesamten Clusters) umgeben sind (insgesamt —21/;) als die inneren

Mangan-Atome (insgesamt —1 1/;). Dies deutet darauf hin, dass die &uBeren Atome néher an der
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

formalen Oxidationsstufe +11 liegen, wahrend die inneren als Mn'-Atome angesehen werden
konnen. Die verschiedenen Koordinationsmodi sollten daher die elektronische Struktur und
Bindung sowie die magnetischen Wechselwirkungen innerhalb dieses Anions beeinflussen.
Durch die Kombination von zwei Mn'-Ionen (Mn1 und Mn1’; S = 2) mit zwei Mn"-lonen (Mn2
und Mn2’; S = 5/2) kann ein Gesamtspin von S = 0 flir ein Maximum an antiferromagnetischen
Wechselwirkungen oder einen Gesamtspin von S =9 fir eine ausschlieBlich ferromagnetische
Kopplung entstehen. In komplexeren Fallen kann auch ein Spinzustand dazwischen auftreten.
Theoretisch sollten diese drei méglichen Kopplungen durch magnetische Messungen oder Elekt-
ronenspinresonanz-Messungen unterscheidbar sein, da die Kristalle jedoch am Boden des
Schlenkrohrs in sehr geringen Ausbeuten und bedeckt mit Metallpulver wachsen, konnte bisher
nicht geniigend Reinsubstanz fiir solche Experimente isoliert werden.

Es wurden DFT-Rechnungent3! (TPSSh-Funktional®®?, def2-TZVP-Basissatzel**l; Details
siehe Kapitel 6.7.1) durchgefuihrt, um die unterschiedlichen formalen Ladungen zu erklé&ren und
die elektronische Situation und mogliche magnetische Kopplungsschemata im Cluster-Anion von
Verbindung 8 besser verstehen zu konnen. Fir die durch Einkristallmessungen erhaltene Struktur
kann ein high-spin-Zustand mit 18 ungepaarten Elektronen und ein broken-symmetry-Zustand mit
abwechselndem Uberschuss an Elektronen der Spintypen (a vs. 4) an den vier Mangan-Atomen
berechnet werden. Da letzterer um —75 kJ/mol bevorzugt ist, liegt eine antiferromagnetische
Kopplung zwischen den magnetischen Mn-Atomen nahe. Dar(iber hinaus ist die HOMO-LUMO-
Llcke fr den broken-symmetry-Zustand (1,85 eV) signifikant groRer, als fur den high-spin-Zu-
stand (1,13 eV). MULLIKEN-Populationsanalysen zeigen jedoch, dass eine eindeutige Zuordnung
der Oxidationsstufen schwierig ist. Die beiden inneren Mangan-Atome weisen tatsachlich eine
etwas hohere Besetzung der d-Orbitale (jeweils 5,58 Elektronen) auf, als die beiden &uf3eren
Mangan-Atome (jeweils 5,41 Elektronen), aber ein Lokalisierungsverfahren ergibt entweder fiinf
a-Spin- oder fiinf B-Spin-Orbitale an jedem der vier Mangan-Atome. Die Elektronen des
entsprechenden Minoritétsspins sind eher in Bindungen zu den Bismut-Atomen lokalisiert, was
an die elektronische Situation in Verbindung 2 erinnert. Wie in Verbindunge 2, aber noch
ausgepragter, ist die Bindungsordnung der Bi—Bi-Bindungen reduziert (WIBERG-Index = 0,87)
und die Bindungslénge ist im Vergleich zu freiem Bi?-lon um 0,123 A groRer, in hervorragender

Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung (Ad(Bi-Bi) = 0,178 A).
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Verbindung 3 konnte erstmals von KLIPPSTEIN in ihrer Masterarbeit dargestellt werden.[“®! Die
geringe Qualitat der Kristalle lieferte einen Datensatz, der lediglich die Verfeinerung des
Schweratomgeriists ermdglichte. Obwohl viele Versuche unter Variation der Reaktionszeiten,
Reaktionstemperaturen, Losungsmittelkombinationen fiir das Reaktionsmedium und das
Uberschichtungssolvens, Diffusionsmethoden (z. B. direkte Uberschichtung, Diffusionsiiber-
schichtung mit Trennwand oder Rohr-im-Rohr-Technik oder mit reinem THF als Trennschicht
zwischen Reaktionslésung und Uberschichtungssolvens), Abkiihlungsraten und Endtemperaturen
getestet wurden, konnten keine qualitativ hochwertigeren Einkristalle gezlchtet werde. Aufgrund
ihrer Tendenz gestapelt und verwachsen, als feine, biegsame Nadeln auszukristallisieren, war
keine manuelle Trennung mit einem Skalpel zur Gewinnung eines Einkristalles flr eine
Untersuchung mittels réntgenografischer Methoden maglich (Abbildung 41). Daher wurden zwar
neue Datensdtze gemessen, jedoch waren diese qualitativ dem bereits von WEINERT gemessenen
nicht Gberlegen. Dennoch soll der Vollstdndigkeit halber hier Verbindung 3 und dessen Anion

anhand eines neuen Datensatzes diskutiert werden.
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Abbildung 41: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach der Uberschichtung mit Toluol bei —40 °C aus der
Reaktionslosung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Mn(hmds)2] in THF erhaltenen,
geschichteten und sehr diinnen Kristalle von Verbindung 3 aus zwei Ansétzen. Der MaRstabsbalken links zeigt
die typische GroRe eines (Poly-)Kristalls.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Bisher wurde die Raumgruppe, in der Verbindung 3 kristallisiert, mit P1 bestimmt. Eine Losung
in der zentrosymmetrischen, monoklinen Raumgruppe 12/a ergibt sehr ahnliche R/wR-Werte bei
verdoppelter Zelle. Da die Kristalle aufgrund ihrer Qualitat (Verwachsung/Stapelung) nur bis
26 = 35° streuen, kdénnen in der anschliefenden Verfeinerung des Datensatzes die leichteren
Atome des Kryptand-Molekuls nicht lokalisiert werden. Diese sind allerdings wichtig fiir eine
abschlielende Bestimmung der Raumgruppe, weshalb eine finale Bestimmung noch aussteht. Die
Atomabsténde des Anionengerdsts sind davon wenig beeinflusst, weshalb hier dessen Struktur in
der monoklinen Zelle diskutiert wird.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 3, sowie die erweiterte Elementarzelle sind in
Abbildung 42 dargestelit.

Abbildung 42: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 3 in zwei Orientierungen (oben) sowie die
erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der b-Achse (unten). Thermische Auslenkungsparameter
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (tiirkis), N (blau), Si (gelb), O
(rot), C (grau).
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In der asymmetrischen Einheit befinden sich formal drei [K(Crypt-222)]*-Molekiile und das
Anion. Ob weitere Losungsmittelmolekdle in den Hohlrdumen der Struktur existieren, konnte bis
zum jetzigen Zeitpunkt nicht zweifelsfrei festgestellt werden. Die Si(CHs)s-Gruppen wurde
mittles der RIGU-, DFIX- und DANG-Restraints in SHELXL auf deren optimale Struktur
angepasst, wobei keines der Atome leichter Elemente anisotrop verfeinert werden konnte.

Das Anion in Verbindung 3 wird ebenfalls aus Bi,* -Hanteln aufgebaut. Diese koordinieren
trigonal prismatisch an ein zentrales, W3 #%#5%n?-koordiniertes Mangan-Atom (Mn4). Die drei
Seitenflachen des durch die drei {Bi>}-Einheiten aufgespannten Bis-Prismas werden von jeweils
einem [Mn(hmds)]*-Fragment (berkappt. Obwohl die Kryptand-Molekile der Kalium-
Gegenionen nicht vollstandig verfeinert werden konnten, wird von drei Kalium-lonen pro Anion
in Verbindung 3 ausgegangen. Mit einer Gesamtladung des Clusters von 3— und drei Biz* -
Einheiten pro Anion muss die {Mn@[Mn(hmds)]s}-Einheit eine Ladung von +3 zur
Ladungsneutralitat beitragen. Die Mangan-Atome, die einen terminalen (hmds) -Liganden
tragen, werden als zweifach positiv geladen angesehen, weshalb das zentrale Mangan-Atom als
Mn® betrachtet werden muss, um die postulierte Ladungbilanz zu erfillen. Dies wurde in
KLIPPSTEINS Masterarbeit ebenfalls postuliert.[*:8]

Da alle Atome auf allgemeinen Lagen liegen, weist das intermetalloide Cluster-Anion in
Verbindung 3 nur pseudo-Symmetrien auf. Dazu gehéren drei pseudo-C,-Achsen entlang der
Mnx—Mn4-Bix-Achsen (x =1, 2, 3) und eine pseudo-Cs-Achse orthogonal zur aufgespannten
Ebene der Mangan-Atome, wodurch eine Spiegelebene parallel zur Mangan-Ebene entsteht.

Auf eine genauere Diskussion der Bindungslangen wird an dieser Stelle aufgrund der geringen

Qualitat des Datensatzes verzichtet.

90



3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

3.2.2 Bildung heterometallischer Cluster durch Umsetzung der
(TrBis)>-Salze (Tr = Ga, In, TI) mit [Zn(hmds).] in THF

Aufbauend auf den Ergebnissen aus Kapitel 3.2.1 wurden weitere niedrig-koordinierte, Redox-
inerte Ubergangsmetall-Komplexe auf ihre Eignung als elektrophile Reaktanden geprift.

In quantenchemischen Rechnungen (DFTH3Y TPSSh-Funktional®®?, def2-TZVP-Basissatzel**?],
durchgefuhrt von A. SCHMIDT und F. WEIGEND) konnte gezeigt werden, dass verfugbare leere d-
Orbitale einen entscheidenden Einfluss auf die Strukturmerkmale der resultierenden Anionen
haben. Daflr wurden die Mangan-Atome durch Zink-Atome ersetzt, welche keine unbesetzten d-
Orbitale aufweisen. Dies flhrt im Anion der Verbindung 2 zu einem Wechsel von einer side-on-
zu einer end-on-verbriickenden Bi,? -Einheit mit einer Zn-Bi-Bi-Zn-Zick-Zack-Konformation
(Abbildung 43). Die quantenchemische Berechnung einer Zink-Spezies, ausgehend von einer
Struktur  gemdR der in  Verbindung 2 beobachteten konvergierte nur mit
Symmetrieeinschrankungen in ein lokales Minimum. Unter Symmetrieeinschrankungen wurde

eine lokale Minimumsstruktur erhalten, die gegenliber dem end-on-Isomer energetisch um

\IL

+48 kJ/mol ungiinstiger ist.

Abbildung 43: Berechnete molekulare Anionen-Struktur der end-on-Koordination zweier [Zn(hmds)2]-

Komplexe an eine Biz*"-Einheit. Farbschema: Bi (dunkelblau), Zn (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).

Diese Berechnungen zeigen, dass die Reaktionsprodukte durch den Besetzungsgrad der d-
Orbitale am Ubergangsmetall-Atom beeinflusst werden. Daher war anzunehmen, dass
Reaktionen der (TrBis)*-Salze (Tr = Ga, In, Tl) mit [Zn(hmds).] zu anderen Produkten fiihren

wiirden, als bei der &quivalenten Umsetzung mit [Mn(hmds).].
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Zur Untersuchung dieser These wurden Umsetzungen der [K(Crypt-222)](TrBis)-xen-Salze
(Tr=Ga, In, x=1; Tl, x=0,5) mit [Zn(hmds).] durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen
Reaktionsldsungen sahen denen der Reaktionslésungen mit [Mn(hmds).] (Abbildung 29) sehr

ahnlich, was fur eine erfolgreiche Umsetzung sprach (Abbildung 44).

Abbildung 44: Filtrierte Reaktionslésung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Zn(hmds).] in THF
nach 2 h.

Nach mehreren Tagen wurden aus den mit n-Hexan (berschichteten Reaktionslésungen von
[K(Crypt-222)]2(GaBis)-en und [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Zn(hmds),] schwarze,
blockformige Kristalle von [K(Crypt-222)].[{Zn(hmds)}:Bis]-1,5THF (9) erhalten (Abbildung
45, links). Wie bei den in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Experimenten flihrte die Umsetzung von
[K(Crypt-222)]:Bi> zur Bildung von Verbindungen desselben Anionmotivs. Auch in dieser
Umsetzung wird daher davon ausgegangen, dass die Triel-Atome keine Rolle in der Darstellung
von Verbindung 9 spielen und es sich vermutlich um eine Reaktion des im Edukt enthaltenen
Bi,* -Salzes handelt.

Kristalle mit ahnlichem Habitus (Abbildung 52), allerdings bestehend aus [K(Crypt-
222)]2[Bi{Zn(hmds)}4Bis] (10), konnten aus der tberschichteten Reaktionslésung von [K(Crypt-
222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Zn(hmds).] isoliert werden (Schema 8). Wie in den Umsetzungen mit
[Mn(hmds),] wachsen die Kristalle am Boden der KiristallisationsgefaBe und sind mit
Metallpulver (vermutlich elementares Triel) bedeckt. Als Nebenprodukt werden farblose Kristalle
von [K(Crypt-222)][Zn(hmds)3]-0,5n-Hexan erhalten, welche im gleichen Kristallgitter wie
[K(Crypt-222)][Mn(hmds)s]-0,5n-Hexan kristallisieren.??]
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

BilA

[K(Crypt-222) ][ {(hmds)Zn},Big] (9)

1h riihren,
filtrieren, | Tr= Ga/In
mit n-Hexan | x =4
tiberschichten

[K(Crypt-222),](TrBi3)
Fx [Zn(hmds);]
in Et,O oder THF

1h rithren,
filtrieren, | Tr=T1
mit n-Hexan | x =4
{iberschichten

[K(Crypt-222)][Bi{(hmds)Zn} 4Bi3] (10)

/

Schema 8: Nicht-stochiometrisches Reaktionsschema fir die Synthesen von Verbindung 9 und 10 sowie
Illustration der Molekulstruktur ihrer Anionen. Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Kristallldsungsmittel werden nur im FlieBtext angegeben. Farbschema: Bi (dunkelblau),
Zn (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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3.2.2.1 Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(GaBis)-en und [K(Crypt-222)]2(InBis)-en
mit [Zn(hmds)2]

Die Bestimmung der Kristallstruktur von Verbindung 9 ist nicht trivial, da eine Ldsung der
Struktur mittels intrinsic-phasing-Methodik (ShelXT)“% in der vorgeschlagenen monoklinen
Symmetrie zu hohen R/wR-Faktoren fiihrt, obwohl die WVerfeinerung gute anisotrope
Auslenkungsparameter zeigt. Die einzelnen, gut aufgeldsten Reflexe der Bildplatten (Abbildung
45, rechts) zeigen keine Anzeichen fur nicht-meroedrische Verzwillingung. Das ungewdhnliche
Verhalten konnte daher auf eine meroedrische oder pseudo-meroedrische Verzwillingung
hindeuten. Dennoch konnte im monoklinen Kiristallsystem keine zufriedenstellende
Zwillingsmatrix gefunden werden. Schlussendlich fiihrte eine Strukturlésung in P1 und
Verfeinerung mit einer inversen Zwillingsdomane von ~48 % zur finalen Strukturlésung. Daher
wird Verbindung 9 als trikline, pseudo-meroedrisch-verzwillingte Struktur beschrieben. Sie
kristallisiert demnach in der zentrosymmetrischen Raumgruppe PT1 mit a=11,6074(6) A,
b=15,7047(8) A, ¢=26,4765(13) A, «=83,259(2)°, B=77,335(2)°, y=68,268(2)°,
V =4370,8(4) A®und Z = 1.

Abbildung 45: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —40 °C aus der
Reaktionsldsung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBiz)-en mit [Zn(hmds):] in THF erhaltenen Kristalle
von Verbindung 9 (links) und eine Bildplatte mit Reflexen der Einkristallmessung mittels Réntgenstrahlung,
der Kreis markiert dmin(Mo0) = 0,85 (entsprechend 26 = 50°, rechts).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die Molekulstrukturen des Anions und die erweiterte Elementarzelle sind in Abbildung 46

dargestellt.

\&

Abbildung 46: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 9 in zwei Orientierungen ohne lllustration der
Fehlordnung (oben) und erweiterte Elementarzelle ohne Illustration der Fehlordnung mit hervorgehobenen Bie-
Einheiten in zwei Orientierungen mit Blickrichtung entlang der c-Achse und a-Achse (unten). Thermische
Auslenkungsparameter sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Zn (schwarz), K (tiirkis), N
(blau), Si (gelb), O (rot), C (grau).
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Die asymmetrische Einheit der Struktur weist ein auf zwei unterschiedlichen Positionen
statistisch fehlgeordnetes Schweratomgeriist {Zn,Bis} (A/B = 0,12:0,88), zwei kristallografisch
unabhéngige [K(Crypt-222)]*-lonen und 1,5 THF-Molekile auf. Dabei werden die zwei
zusammengehdrigen Atompositionen der Fehlordnung durch eine pseudo-C.-Achse parallel zur
y-Achse/b-Achse der Einkristalle (mit pseudo-Symmetriezentrum auf der 4e-Lage in der von der
Verzwillingung suggerierten Raumgruppe C2/c) erzeugt.

Da die (hmds)~-Liganden keinerlei Fehlordnung aufweisen, wird davon ausgegangen, dass sie als
eine Art ,,Anker* in der Struktur wirken, an denen das Schweratomgeriist ,,aufgehingt™ wird. Das
halbbesetzte THF-Molekul konnte nicht vollstdndig verfeinert werden, daher wurden die
Strukturparameter durch die Verwendung der entsprechenden Restraints und Constraints in
SHELXL und der FragmendDataBase in Olex2-1.5M auf ihre bekannte Struktur eingeschrankt.

Zn1B
Bi6B
BisB & . @ BiSA
Bi6A Bi4B

Abbildung 47: Molekulstruktur des Anions in Verbindung 9. Die statistische Fehlordnung der {BisZn2}-Einheit
wird mit einem Satz A-Split-Positionen (farbig) und einem Satz B-Split-Positionen (halb-transparent) beschrie-
ben. Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und
Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau),

Zn (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Mittels u-RFA-Messungen wurde das potentielle Verhaltnis der Schweratome in den Kristallen
von Verbindung 9 bestatigt. Ein etwaiger Einbau von Triel-Atomen konnte damit sicher

ausgeschlossen werden (Tabelle 4, Abbildung 118 im Anhang).

Tabelle 4: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 9.

Element-

Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %  verhéltnis

Exp. Calc.
Zn Kq 10,6 229 2,00 2,00

9
Bi Lo 83,9 57,1 527 6,00

Die Anordnung der Bismut-Atome im Anion von Verbindung 9 kann als Wannen-artige {Bis}-
Einheit beschrieben und in diesem Zusammenhang diskutiert werden.

Bis? -Einheiten sind in der Literatur wenig vertreten. Bisher wurden nur drei Strukturmotive fur
{Bis}-Substrukturen in insgesamt zehn Verbindungen beschrieben: eine Sessel-Konformation,
eine Kronen-Konformation und eine trigonal-prismatische Konformation (Abbildung 48). In flinf
der zehn Verbindungen nimmt die {Bis}-Einheit die Sessel-Konformation ein, wahrend sie s-
Block-, d-Block- oder f-Block-Metall-lonen koordiniert: In [{(1-NH3)4K2Bis}?>] sind hierbei
[K2Big]?>-Einheiten durch jeweils vier Ammoniak-Molekiile verbunden und bilden so einen ein-
dimensional unendlichen Strang.??! Im [Nios@{Nis(CO)sBis}]* -Cluster wird die {Bis}-Einheit
von zwei ringférmigen {Nis}-Einheiten Uberkappt, wobei sich insgesamt eine Ikosaeder-artige
Struktur ausbildet, ™ und im [{Ln(CsMes)}.Big]* -Cluster (Ln=Th, Dy, Y) resultiert eine
(verzerrte) Cuban-ahnliche Struktur aus der Koordination eines stark gefalteten Bis® -Anions an
zwei f-Block-Metall-Komplexfragmente. Diese {Bis}-Einheit ist isoelektronisch zu Se.[23%!
Das zweite Strukturmotiv findet sich bisher in zwei bekannten Verbindungen. Die {Bis}-Einheit
bildet eine Kronen-artiges Motiv aus, das einem {Bis}-Ring mit drei angesetzten ,Fliigeln*
entspricht. Dieses Anionmotiv wird zum einen als Untereinheit im goReren Gerlst des
[Rh@Bi1o{ Rh(CO)s]* -Clusters gefunden und kann zum anderen im [{LGa(Cl)}sBig]*-Cluster
(L = HC[C(Me)NDipp]2) tber die ,Fligel“-Atome an ein Gallium-Komplexfragment
koordinieren. #5245

Als drittes Strukturmotiv kann die {Bis}-Einheit eine trigonal-prismatische Struktur ausbilden.
Bisher wurden drei solcher Cluster isoliert, die allesamt auf 12-Elektronen-Ubergangsmetall-
Komplexfragmente ([Mo(CO)s], [Ru(CsHs)]* oder [Ir(COD)]*) basieren.
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Abbildung 48: Molekulstrukturen aller bekannten {Bis}-Einheiten in Sessel-Konfiguration (obere Reihe), in
Kronen-Konfiguration (mittlere Reihe) und in trigonal-prismatischer Konfiguration (untere Reihe). Der
ikosaedrische [Nioss@{BisNis(CO)s}]*-Cluster (links oben), das nackte Bis*-Anion (Mitte oben) und der
[{(CsMes)L.n}2Bis]>*-Cluster (Ln =Dy, Thb, rechts oben), der [Rh@Biw(RhCO)e]* -Cluster (Mitte links), der
[{LGa(Cl)}sBie]*-Cluster (L == HC[C(Me)NDipp]z, Mitte rechts), sowie der [Bis(MLn)s]9-Cluster (M = Ru,
L = CsHs, n/q = 1/1, links unten; M = Ir, L = COD, n/q = 1/1, Mitte unten; M = Mo, L = CO, n/q = 3/4, rechts
unten) jeweils mit hervorgehobener Bis-Einheit.[188.229,308322388452453] Thermische Auslenkungsparameter sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), M/Ln (schwarz), Ga (pink), ClI (griin),
C (grau), O (rot); N (blau).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Der Verzerrungsgrad der trigonal-prismatischen {Bis}-Einheit scheint vom koordinierten
Komplexfragment abhéangig zu sein. Wéhrend die {Bis}-Einheit im [Bis{Mo(CO)}s]* -Cluster
deutlich und in [{Ir(COD)}sBis] -Cluster leicht verzerrt vorliegt, liegt sie im [{Ru(CsHs)}:Bis] -
Cluster annahernd unverzerrt vor.B%381 Dabei korreliert der Grad der Verzerrung mit der
(erwarteten) Ladung der {Bis}-Einheiten: Formal betragt die Ladung dieser Einheit in allen drei
Clustern 4—. Aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der LEwis-sauren Ubergangsmetall-
Komplexfragmente wird die auf dieser Einheit verbleibende Ladung jedoch reduziert.
Entsprechend der geringsten Verzerrung sollte die verbleibende Ladung im [{Ru(CsHs)}3Bie] -
Cluster naher an Big? liegen, wahrend die {Big}-Einheiten der verzerrten [{Ir(COD)}3Bis] - und
[{Mo(CO)s}sBig]* -Cluster elektronenreicher sein sollten. Diese subtilen strukturellen
Unterschiede beeinflussen die elektronischen Situationen und fithren zum Phinomen der ¢-
Aromatizitat, allerdings nur im Cluster, welcher auf der regularen Bis?> -Einheit basiert.[]
Detaillierte quantenchemische Untersuchungen haben gezeigt, dass die {Big}-Einheit des
unregelmaBigsten [{Mo(CO)s}sBis]* -Clusters, der eines Bis® -Anions entspricht.%®! Somit
wurde die formal zugrunde liegenden Bis* -Einheit eine der vier Ladungen entzogen. Da bisher
keines der entsprechenden reinen Bis®-Anionen (q = 2, 3, 4, 6) beschrieben wurde, sind direkte
Strukturvergleiche bisher nicht méglich.

Es ist anzumerken, dass 12-Elektronen-Komplexfragmente nicht notwendigerweise in
Verbindungen mit {Bis}-Einheiten auftreten oder bei einer Umsetzung zur Ausbildung einer
solchen fiihren. So resultieren aus der Umsetzung mit [(L)M(CO)3] (M/L = Cr/Mesitylen, Benzol,
W/COD) zumeist Strukturen mit Ozon-dhnlichen oder ringférmigen Bis-Einheiten mit
koordinierenden [M(CO)s]-Fragmenten,023074%41 wahrend bei der Umsetzung mit [ZnPh;] alle
Liganden am Ubergangsmetall verdrangt werden und sich der intermetalloide
[Zn@(ZnsBis) @Bi7]* -Cluster bildet.[2]
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Das Anion in Verbindung 9 weist die erste Wannen-férmige {Bis}-Einheit auf. Dabei sind zwei
der Atome am Boden der Wanne (Bi4 und Bi6) miteinander und somit dreifach gebunden. Nach
dem Pseudo-Element-Konzept sollten die anderen, zweifach gebundenen Atome eine negative
Ladung aufweisen, was bereits darauf hindeutet, dass dem heterometallischen Cluster ein echtes
Bis* -Anion zugrunde liegt. Diese vier Bismut-Atome koordinieren jeweils paarweise »2-artig an
die beiden [Zn(hmds)]*-Einheiten. Die erwartete vierfach negative Ladung der {Bis}-Einheit
passt zu der Anwesenheit von zwei [Zn(hmds)]*-Einheiten und zwei [K(Crypt-222)]*-Kationen
pro Formeleinheit.

Die Bi-Bi-Abstande innerhalb der Wannen-artigen Struktur betragen zwischen 2,918(3) A und
3,010(3) A, was mit den berichteten Werten des [Nios@{Nis(CO)sBic}]*- (3,0158(6)—
3,0349(5) A) und des [K2Bis]* -Anions (2,954(2)-2,980(2) A) tibereinstimmt.[188.229]

Im Vergleich zu den Bi-Bi-Abstanden, die in den trigonal-prismatischen {Big}-basierten
Verbindungen beobachtet werden (3,0664(9)-3,5554(7) A),2%8388] sind diejenigen Bi-Bi-
Abstande im Anion von Verbindung 9, die als bindende Wechselwirkungen betrachtet werden
kénnen, im Durchschnitt deutlich kirzer. Allerdings sind die zwei Abstande zwischen Bil-Bi3
(4,0496(29) A) und Bi2-Bi5 (4,6302(39) A) deutlich aufgeweitet und werden deshalb als nicht
bindend angesehen. Da sich ihre Betrage aber teilweise noch innerhalb des doppelten VAN-DER-
WaaALs-Radius (Rvaw(Bi) = 2,07) befinden, kénnte das auf eine schwache Wechselwirkung hin-
deuten.[%54561 Ein weiterer deutlicher Unterschied zwischen der Clusterstruktur in Verbindung 9
und den Clustern, die auf einer trigonal-prismatischen {Bis}-Einheit basieren, besteht darin, dass
in Verbindung 9 nur zwei statt drei Ubergangsmetall-Komplexfragmente koordiniert sind. Diese
binden auch an zwei Bismut-Atome der {Bis}-Einheit, statt an vier.

Die Zink-Atome sind von zwei Bismut- und einem Stickstoff-Atom quasi-trigonal-planar
umgeben (leichte pyramidalisiert, Summe der Winkel: 359,2° fir Zn1; 358,2° fir Zn2). Die Bi-
Zn-Abstanden betragen dabei 2,687(8)-2,730(7) A. Literaturbekannte Zn-Bi-Einfachbindungen
sind mit ~2,8 Al2834574611 deytlich langer. Ahnlich kurze Atomabstande werden fiir Zn—Bi-
Bindungen in  ZINTL-Anionen beschrieben, die dreifach koordinierte Zink-Atome
aufweisen.300:3434621 Noch kiirzere Bindungen kommen nur in Systemen mit konjugierten n-
Bindungen vor, wie in der fiinfeckigen Substruktur des [BiZnBis]*-Anions (2,736(2) A),“% oder
im CO-dhnlichen [Bi=Zn=Bi]*-Anion (2,5528(5) A).16
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Alternativ kann die Clusterstruktur als Nortricyclan-artige [Zn(hmds)Big]*-Einheit beschrieben
werden, wobei das Zink-Atom eine der drei zweifach gebundenen Ecken des Nortricyclan-Kéafigs
besetzt. Die anderen beiden zweifach gebundenen Positionen sind mit Bismut-Atomen besetzten
und koordinieren »2-artig an die zweite [Zn(hmds)]*-Einheit. Das Strukturmotiv des {M2Png}-
Kéfigs ist bereits von [{Ga(L)}-Ps]-(L = Dipp(4-(Dipp-imino)-pent-2-en-2-yl)amid) bekannt.[465]
Auch diese Beschreibung des Cluster-Anions aus Verbindung 9 fugt sich damit nahtlos in die
Reihe der Pny9"-Strukturen ein, die aus formal neutralen, dreifach gebundenen Pn°-Atomen und
formal mono-anionischen, zweifach gebundenen Pn™-Atomen aufgebaut sind. Die Gesamtladung
der Nortricyclan-artigen {Zn(hmds)Big}-Einheit entspricht somit der Ladung bekannter Bi-* -
Kéafige (vgl. Abbildung 15, Abbildung 22).'2%1 Die Bi-Bi-Abstande liegen mit 2,955(8)—
3,034(7) A in einem &hnlichen Bereich (2,897-3,100 A homoatomares Bi.*"; 2,930-3,0723 A in
koordinierendem Bi-*)l72%%l, Die drei Arten von Bindungen innerhalb der Nortricyclan-Kéfige
werden unterschieden in Bindungen zwischen apikalem und verbriickenden, zweibindigen
Atomen (A), solche zwischen verbriickenden und basalen Atomen im Dreiring (B) und solche nur
zwischen basalen Atomen (C, Abbildung 14). Die VergréRerung des Abstands (B<A<C), der von
allen freien Pns*-Homologen bekannt ist,"? wird durch den [Zn(hmds)]-Einbau zu A<C<B

verzerrt.
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Um die Struktur und Bindung des Clusteranions in Verbindung 9 detaillierter zu verstehen und
sie mit der Ladung der zugrunde liegenden {Big}-Einheit zu korrelieren, wurden von A. SCHMIDT
und F. WEIGEND umfassende quantenchemische Studien mit Methoden der
Dichtefunktionaltheorie (DFT)“! unter Verwendung des TPSS-Funktional®™®? und dhf-TZVP-
Basissatzel*66467] sowie COSMO zur Kompensation der negativen Ladungen durchgefiihrt,[434435]
Die berechneten nackten Bis?-Anionen und darauf basierende experimentell beobachtete Cluster
sind in Schema 9 dargestellt.

increasing charge of underlying Big4™

increasing electron withdrawal by {L M}9"

-15 kJ-mol\ —25 kJ-mol™! l

Big? Big Big* BiS

Schema 9: Strukturen experimentell beobachteter Cluster basierend auf Bis9™-Unterstrukturen (oben). Von
links: [{Ru(CsHs)}sBis] %88 [{Mo(CO)3}sBis]*~, %81 [(NH3)sK2Bis]>~,[??l [{Zn(hmds)}2Bis]?>~ (in Verbindung 9,
hervorgehoben durch ein Kastchen mit Schatten; diese Arbeit) und [{Tb(CsHs)}2Bis]>~,324 mit zunehmender
verbleibender Ladung auf der {Bis}-Einheit in dieser Reihenfolge gemaf der Studium. Berechnete Strukturen
nackter Big?-Cluster (unten). Die Strukturen wurden durch gleichzeitige Optimierung geometrischer und elekt-
ronischer Strukturen mit DFT-Methoden (Einzelheiten siehe Kapitel 6.7.2) erhalten, ausgehend von der Struk-
tur des trigonal prismatischen Bie?~ (unten links) durch Zuordnung der in der Abbildung angegebenen Ladun-
gen. Fir Bis*™ und Bis® werden zwei isomere Strukturen gezeigt, die symmetrischere Isomere mit etwas héherer

Energie (obere) und energetisch minimale Strukturen (untere) darstellen.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die Berechnungen der Cluster, die eine trigonal-pismatische {Bis}-Einheit enthalten, zeigen eine
sehr gute Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten Struktur (siehe Kapitel 6.7.2).
Zuerst werden die Strukturen der bloBen Big?-Cluster mit Ladungen q = 2, 3, 4 oder 6 verglichen.
Wie bereits zuvor beobachtet,% stellt der Bis*> -Cluster ein regelmaRiges trigonales Prisma dar,
wahrend eine zunehmende negative Ladung dazu fuhrt, dass sich Bi—Bi-Bindungen verlangern.
Die Strukturen von Big®>~ (perfektes Prisma) und Big®>~ (mit einer gebrochenen Bi-Bi-Bindung)
wurden experimentell als {Bis}-Gerlste der heterometallischen [{Ru(CsHs)}sBis] - und
[{Mo(CO)s}3sBis]* -Cluster beobachtet.[20838l

Fir Big*” und Bi¢® liefern die Berechnungen jeweils zwei lokale Minimumstrukturen. Die
energiereicheren nehmen eine Sessel-Konformation an, wahrend die globalen Minimum-
Strukturen weniger symmetrisch und eher Wannen-artig sind. Dies steht im Einklang zur
berechneten Struktur des Asg*-Anions, bei der die Wannen-Konformation ebenfalls dem
globalen Minimum entspricht.[228]

Die Sessel-Konformationen des nahezu planaren Big* - und des deutlich starker gefalteten Big® -
Anions wurden experimentell als Teil der heterometallischen [K2Big]* - und [{Tb(CsHs)}.Bis]* -
Cluster beobachtet.[??°3221 Dje energetisch bevorzugten Wannen-ahnlichen Konformationen
liegen energetisch um 15 kJ/mol (g = 4) bzw. 25 kJ/mol (g = 6) niedriger als die Sessel-artigen
Isomere, obwohl sie deutlich weniger symmetrisch sind.

Die Struktur des Wannen-artigen Big* -Anions kann von der des Bis*> -Anions abgeleitet werden,
indem eine zweite Bi-Bi-Bindung gedffnet wird. Folglich wird im ,,Wannen-artigen* Bis® -Anion
eine dritte Bindung aufgebrochen, was zu einer starken Verzerrung des restlichen Gerdistes fuhrt:
Nur eines der Bismut-Atome bleibt dreifach gebunden, ein weiteres weist nur noch eine Bindung
auf. Diese zunehmende Verzerrung von Polymetallid-Ké&figen mit zunehmender Elektronenzahl
steht im Einklang mit den Beobachtungen, die fir Cluster mit 12 Atomen gemacht wurden.?*2
Bisher wurden nur die weniger stabilen Sessel-Konformationen in heterometallischen Clustern
isoliert, wéhrend die Wannen-&hnlichen Strukturen bisher nicht Teil solcher Molekiile waren.
Ausschlaggebend dafir ist die hohere Symmetrie der Sessel-Konformation, wodurch eine
effizientere Koordination zweier Metall-Komplexfragmente ermdéglicht wird. Somit stellt das
Anion in Verbindung 9 eine einzigartige Ausnahme dar, die auf einem weniger symmetrischen,

Wannen-artigen Bis* -Kern basiert.
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Um die Ladungen der {Bis}-Einheiten zu bestdtigen und die elektronische Situation in den
heterometallischen Clustern zu verstehen, werden die Bi—-Bi-Abstande in den berechneten,
nackten Big?-Clustern mit den Abstanden der experimentell erhaltenen Strukturen verglichen. Da
die Verzerrungen nicht immer mit denen der nackten Anionen identisch sind, wird hier auch auf
die durchschnittlichen Bi-Bi-Abstdnde verwiesen, welche ein guter Indikator fiir Ladungen in
Polymetallid-Anionen sind. Im berechneten Bis> -Anion betragen die Bi-Bi-Bindungslangen
zwischen den beiden Dreiecken 3,463 A. Damit sind sie etwas langer als die experimentell
bestimmten Abstinde, die im [{Ru(CsHs)}sBie] -Cluster (3,276(1)-3,330(1) A) beobachtet
wurden. &

In der fir Big>~ ohne Symmetrieeinschrankungen berechneten Struktur, verzerrt sich das Prisma
insofern, dass einer der Bi—Bi-Kontakte zwischen den Dreiecken deutlich langer wird (3,839 A),
wahrend zwei etwas kiirzer werden, was zu einer Differenz von 0,75 A filhrt; Zusétzlich wird eine
der drei Seiten des Dreiecks um 0,24 A verlangert. Dies dhnelt der experimentellen Beobachtung
im [{Mo(CO)s}sBis]* -Cluster, wobei die Aufweitung mit einem Bi-Bi-Abstand von
3,5554(7) A) nicht so ausgepragt ist wie in der berechneten Struktur.*%! Die Struktur des
[{1r(COD)}:Bis] -Clusters zeigt keine Aufweitung einzelner Abstande zwischen den {Bis}-
Dreiecken (3,2522(4)-3,2742(4) A). Die deutlich unterschiedlichen Bindungsléngen innerhalb
der Dreiecke (3,0709(5)-3,2593(5) A) deuten allerdings darauf hin, dass der Kern der Struktur
am besten als Big* -lon beschrieben werden sollte.*%] Die Berechnung fiir das Big*-Anion fiihrt
zu zwei verlangerten Bi-Bi-Bindungen innerhalb des Geriists (4,180 A und 4,292 A), die auch
im Anion von Verbindung 9 beobachtet werden (4,0496(29) A bzw. 4,6302(39) A).

SchlieBlich wurden fiir diese trigonal-prismatischen, heteroatomaren Cluster und das Anion in
Verbindung 9 die natirlichen Ladungen der Bismut-Atome mittels natdrlicher
Populationsanalysen (NPA) berechnet, um die Natur der {Big}-Substrukturen zu
quantifizieren.*%8 Obwohl die NPA dazu neigt, die Ladungstrennung zu Gberschatzen (sichtbar
an den maRig positiven Zahlen flr einige der Unterstrukturen), unterstiitzt der beobachtete Trend
eindeutig die Ergebnisse:

Die Ladung der Big*-Einheit wird durch Koordination an die Ubergangsmetall-Fragmente
reduziert. Am auffalligsten ist dies bei [{Ru(CsHs)}sBis]” mit einem regelmé&Rigen trigonalen
Prisma, bei dem die Gesamtladung auf dem {Bis}-Kern von —4 auf +0,82 verringert wird. Fir die
verzerrten trigonalen Prismen wird ein etwas geringerer Elektronenabzug beobachtet, mit +0,54
fur die {Bis}-Einheit in [{Ir(COD)}sBis]” und +0,18 fiir die Einheit in [{Mo(CO)s}sBis]*". Fir
Verbindung 9, welche das am stéarksten verzerrte trigonale Prisma aufweist, das an isoliertes Big*

erinnert, wird die Ladung nur geringfigig reduziert und ergibt —2,55, was wiederum auf die
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Uberschatzung der Ladungstrennung durch NPA hinweist. Dies zeigt jedoch deutlich, dass die
Menge an Elektronendichte, die einem Big*-Cluster durch [Ru(CsHs)]*, [Ir(COD)]* und
[Mo(CO)s]-Einheiten entzogen wird, unterschiedlich und deutlich gréRer ist als bei [Zn(hmds)]*.
AbschlieRend wurden die MOs von Bis*~ (Abbildung 49, links) und [{Zn(hmds)}.Bis]* (Abbil-
dung 49, rechts) verglichen, um die Ahnlichkeiten in den elektronischen Strukturen zu veran-
schaulichen. Die MOs von Big*” und die des Anions in Verbindung 9 mit groen Bismut-Atomor-
bitalbeitragen (AO) zeigen ein hohes MaR an Ubereinstimmung, dhnlich den Ergebnissen, die fir
[{Ru(CsHs)}sBis] - und das nackte Bis*> -Anion berichtet wurden. Die MOs 69 und 71 von
Big*~ finden sich in einer linearen Kombination in den MOs 187 und 188 des berechneten hetero-

metallischen Clusteranions von Verbindung 9.
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Abbildung 49: Grenzorbitalschemata des Bis*-Anions (links) und des berechneten Anions in Verbindung 9,
([Bis{Zn(hmds)}=]*", rechts) nach DFT-Berechnungen (TPSS/dhf-TZVP). Orbitale mit Energien unter —2 eV
sind besetzt. Ausgewahlte MOs (mit Orbital-Beitragen der Bismut-Atome von 20 % oder mehr) werden darge-
stellt und miteinander verbunden, wobei fur jedes der Paare eine bestimmte Farbe verwendet wird, um die enge
Beziehung zwischen den elektronischen Strukturen der beiden Clusteranionen zu veranschaulichen. Die MOs
187 und 188 des heterometallischen Clusteranions in Verbindung 9 basieren auf einer Linearkombination der

MOs 69 und 71 von Bis*". Alle Konturen sind bei einem Isowert von +0,027 a.u. gezeichnet.
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Das Anion in Verbindung 9 weist keine kristallographische Symmetrie auf, kann jedoch ideali-
siert einer Cs-Symmetrie mit einer Spiegelebene durch Znl, Zn2, Bi2 und Bi5 zugeordnet werden
(siehe Abbildung 46). Es besteht jedoch die Tendenz, dass die [Zn(hmds)]*-Einheit, an der Znl
beteiligt ist, eine leicht geneigte Position auf der {Bis}-Einheit einnimmt, wobei die [Zn(hmds)]*-
Einheit um ~8° aus der Bi2—-Bi5-Zn2-Ebene herausgebogen wird (Abbildung 50). Die Biegung
ist allerdings nicht annahernd stark genug ausgepragt, als dass die Struktur des Anions als dreifach
Uberkapptes Prisma beschrieben werden konnte, dem eine der {ML}-Einheiten entzogen wurde.
Tatsichlich wurde eine entsprechende ,,Defekt““-Struktur fir [{Ru(CsMes)}.Shs]>" berichtet,[“¢°]
bei der die beiden {Ru(CsMes)}-Einheiten zwei der drei (nahezu) rechteckigen Fléchen des
{She}-Prismas perfekt abdecken.

Abbildung 50: Anions in Verbindung 9 mit der idealisierten Spiegelebene (grau) und der geneigten (hmds)-
Gruppe am Znl-Atom.

Es wurden verschiedene Minimum-Strukturen verglichen, die durch quantenchemische Berech-
nungen mit unterschiedlichen Methoden erhalten wurden: Hartree-Fock/dhf-TZVP, TPSS/dhf-
TZVP, TPSS-D3/dhf-TZVP,“" oder TPSS-D4/dhf-TZVPE (also DFT ohne oder mit D3- oder
D4-Dispersionskorrektur), und MP2/ dhf-TZVP (mit oder ohne Einfrieren ausgewahlter Valenz-
orbitale).[72473

Die Ergebnisse zeigen, dass die Bertcksichtigung der dispersiven Wechselwirkungen zu einer
gewinkelten Struktur fuhrt. Fur TPSS-D4 und MP2 weisen die resultierenden Strukturen sogar
zusiétzliche Zn-Bi-Wechselwirkungen auf und stellen somit eher die ,,Defekt“-Struktur dar, die
von einem dreifach verkappten Prisma abgeleitet ist, wie es fir [{Ru(CsMes)}.Shs]* beobachtet
wurde. In diesen Fallen werden also entweder die Dispersionswechselwirkungen in den Berech-
nungen Uberbewertet, oder es konnte eine (moglicherweise bevorzugte) ,,Defekt-Struktur exis-

tieren, die aber im Fall von Verbindung 9 nicht kristallisiert.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die beste Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten Struktur von [{Zn(hmds)}.Bis]*
findet sich in der Tat fir die globale Minimum-Struktur, die mit dem TPSS-Funktional (ohne
Dispersionskorrektur) erhalten wurde. Selbst wenn von einer starker gekrimmten Ausgangsstruk-
tur ausgegangen wird, bewegt sich die {Zn(hmds)}-Einheit, an der Zn1 beteiligt ist, im endgulti-
gen Konformer nach der Geometrieoptimierung wieder in eine (fast) aufrechte Position. Dies wird
auch fur ein entsprechendes Antimon-Kongener beobachtet. Im Gegensatz dazu werden bei einer
entsprechenden Berechnung sowohl von [{Ru(CsMes)}2She]*™ als auch von dessen Bismut-Kon-
gener die gewinkelten Strukturen deutlich um 169 bzw. 275 kJ-mol* bevorzugt (siehe Abbildun-
gen Abbildung 154 und Abbildung 155), wiederum in Ubereinstimmung mit den experimentellen
Beobachtungen. Die Untersuchungen bestétigen einmal mehr das unterschiedliche Verhalten der
12-Elektronen-Fragmente [Ru(CsMes)]*/[Ru(CsHs)]* und [Zn(hmds)]*, die durch {Pns}-Einhei-
ten (Pn = Sb, Bi) koordiniert sind.
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Wie oben beschrieben, wurden fur [Ru(CsMes)]*/[Ru(CsHs)]*-Fragmente an der Oberflache eines
{Pns}-Cluster-Kerns sowohl eine zweifach tberkappte Spezies, [Sbs{Ru(CsMes)}.]*", als auch
eine dreifach tiberkappte Spezies, [Bisg{Ru(CsHs)}s] ", beschrieben.®%:46%1 Daher bleibt die Frage,
warum nur zwei statt drei Metallkomplexfragmente durch die {Bis}-Einheit im Anion von Ver-
bindung 9 koordiniert werden. Um diese Frage zu beantworten, wurde ein hypothetischer Cluster
[Bis{Zn(hmds)}s]~ berechnet (TPSS/dhf-TZVP). Augehend von einem regelméaRigen {Bis}-
Prisma (Abbildung 51, links), das drei [Zn(hmds)]*-Einheiten in einer regelmaBigen p,,*n*#*-
Form koordiniert, konvergierte die Geometrieoptimierung zu einer Struktur auf der Grundlage

des (unsymmetrischen) Big* -Kerns, wie sie in Verbindung 9 gefunden wurde (Abbildung 51,

Geometrie-
optimierung

(C,-Symmetrie)

\

Ausgangs- globale Minimum-
Struktur Struktur

Abbildung 51: Entwicklung der Strukturen wéhrend der Geometrieoptimierung des hypothetischen Clusters
[Bis{Zn(hmds)}s]~, berechnet mit TPSS/dhf-TZVP. Ausgangsstruktur auf der Grundlage eines regelmafigen
trigonalen Prismas (links) und globale Minimum-Struktur auf der Grundlage einer Wannen-formigen {Bie}-
Einheit (rechts).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Als néchstes wurde die Reaktionsenergie fiir die Bildung von hypothetischem [Bis{Zn(hmds)}s]
(in seiner energetischen Minimalstruktur) aus dem Clusteranion in Verbindung 9 unter Zugabe
eines weiteren Aquivalents von [Zn(hmds).] und Freisetzung des (hier beobachteten) Nebenpro-
dukts [Zn(hmds)s]~ berechnet, gemaR Gleichung (6).

[Big{(hmds)Zn}.]*" + 2[Zn(hmds),] — [Bie{(hmds)Zn}s]™ + [Zn(hmds)s] (6)

Die Reaktionsenergie betragt +6 kJ-mol ™, was darauf hindeutet, dass die Spezies mit nur zwei
[Zn(hmds)]*-Einheiten im gegebenen Reaktionssystem leicht bevorzugt ist. Nattrlich ist dieses
Ergebnis angesichts des geringen Energieunterschieds mit Vorsicht zu geniel3en. Es deutet jedoch
darauf hin, dass die Koordination von drei Ubergangsmetall-Fragmenten durch ein Wannen-for-
miges Big*” im Allgemeinen nicht so ideal ist, wie die Koordination durch ein Big*~ Prisma. Zur
Verwirklichung des letztgenannten Strukturmotivs scheint die elektronenziehende Wirkung von

[Zn(hmds)]* jedoch nicht auszureichen.
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3.2.2.2 Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Zn(hmds)z]

Trotz einer vollig analogen Reaktionsfiihrung, entstanden bei der Umsetzung von [K(Crypt-
222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Zn(hmds),] Kristalle mit &hnlichem Habitus wie bei Umsetzungen der
homologen ZINTL-Salze (Schema 8), aber einer anderen Zelle, welche sich als [K(Crypt-
222)]2[Bi{Zn(hmds)}4Bis] (10) herrausstellten (Abbildung 52).

Abbildung 52: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —40 °C aus der
Reaktionslosung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [Zn(hmds)2] in THF erhaltenen

Kristalle von Verbindung 10 (schwarz) neben Kristallen des Nebenproduktes [K(Crypt-222)][Zn(hmds)s]
(braunlich, durchsichtig).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Verbindung 10 kristallisiert in der zentrosymmetrischen, triklinen Raumgruppe P1 mit
a=12903(2) A, b=14852(3) A, ¢=27917(7) A, «=82,258(15)°, p=84,619(14)°,
y = 68,185(5)°, V = 4915,9(15) A und Z = 2.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 10, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 53 dargestellt.

Abbildung 53: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 10 (oben), sowie die erweiterte Elementarzelle
mit Blickrichtung entlang der a-Achse (unten). Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Zn (schwarz), K (tirkis), N (blau), Si (gelb), O (rot), C (grau).

111



Die asymmetrische Einheit der Kiristallstruktur von Verbindung 10 besteht aus dem
[Bi{Zn(hmds)}4Bis]>*-Anion und zwei kristallografisch unabhangigen [K(Crypt-222)]*-
Molekulen. Sie enthalt, anders als Verbindung 9, keine kokristallisierten Lésungsmittelmolekiile.
Die organischen Bestandteile und deren Struktur konnten ohne Einschrankungen verfeinert
werden, lediglich die Verfeinerung einiger anisotroper Auslenkungsparameter musste mit einem
ISOR-Befehl in SHELXL beschrénkt werden. Nahe der Bismut-Atome befinden sich noch Peaks
mit Restelektronendichte (3,41-2,09 e/A®), die auf eine mdgliche Fehlordnung des Clusters
hindeuten. Jedoch konnte keine zufriedenstellendere Verfeinerung eines entsprechenden
Fehlordnungsmodells erzielt werden. Auch eine freie Verfeinerung der Besetzungsfaktoren ergab
keine signifikante Abweichung von einer vollstdndigen Besetzung.

Thallium- und Bismut-Atome sind mittels rontgenografischer Methoden aufgrund der sehr
ahnlichen Elektronenzahl nicht unterscheidbar und ihre bindren Cluster weisen oft eine
Mischbesetzung auf einzelnen Atompositionen auf. Daher wurde das potentielle Verhaltnis der
Schweratome in den Kristallen von Verbindung 10 mittels p-RFA-Messungen bestétigt (Tabelle
5, Abbildung 119 im Anhang).

Tabelle 5: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 10.

Element-

Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %  verhéltnis

Exp. Calc.
10 Zn Ka 21,2 30,8 1,09 1,00
Bi Lo 61,9 28,2 1,00 1,00

Das Anion in Verbindung 10 besteht aus einem basalen Bis-Ring, der ber eine kettenférmige
[Zn(hmds)]s-Einheit mit einem apikalen Bismut-Atom verknilpft wird. Die Zink-Atome der
{Zn(hmds)}*-Einheiten sind trapezférmig (Diederwinkel ~0,1°) angeordnet, mit einem deutlich
langeren Abstand zwischen dem Zn1- und Zn4-Atom (d(Zn-Zn) = 3,3053(45) A). Die anderen
Zn-Zn-Abstinde in dieser Zns-Einheit liegen zwischen 2,670(2) A und 2,815(2) A. Die so
aufgespannte Ebene wird auf der einen Seite von einem Bis%-Dreiring p*,5:n%n-artig koordiniert
und auf der anderen Seite p* 5 -artig von einem Bi%-lon tiberkappt.

Die Bi-Bi-Abstande im Dreiring liegen zwischen 2,9691(10) A und 3,0022(12) A und
entsprechen so Literaturwerten zu diesem Motiv.B7474 Wahrend die Abstande der Zink-Atome
zum Uberkappenden Bismut-Atom zwischen 2,7074(16) A und 2,7664(16) A liegen, sind die
Abstande zu den Bismut-Atomen des Rings mit 2,730(3)-2,875(3) A verlangert. Damit sind diese
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Bindungen im Vergleich zu denen in Verbindung 9 leicht aufgeweitet und liegen im Bereich von
Zn-Bi-Einfachbindungen mit d(Bi-Zn) ~2,8 A.[283457-480] \\jje im Anion von Verbindung 9 sind
die Zink-Atome quasi-trigonal-planar durch zwei Bismut- und ein Stickstoff-Atom koordiniert,
wobei die Zink-Atome leicht aus der Ebene herausstehen.

Quantenchemische Rechnungen (DFT,*U TPSS-Funktional,*? dhf-TZVP-Basissatzel*34661)
wurden von L. GuGGoLz durchgefiihrt, um die elektronische Struktur des Anions in Verbindung
10 mittels einer MULLIKENM™)- und einer Natural-Population-Analyse (NPA)“%81 naher zu
beleuchten (Details siehe Kapitel 6.7.3). Wenngleich die Ergebnisse der beiden
Populationsanalysen im Betrag voneinander abweichen (Tabelle 6), stehen die berechneten
Partialladungen in einem &hnlichen Verhaltnis zueinander und zeigen, dass die Zink-Atome leicht
oxidiert und die Bismut-Atome leicht reduziert vorliegen.

Tabelle 6: Berechnete Partialladungen gemaR Mulliken- bzw. Natural-Population-Analyse.

Atom Mulliken NPA

Znl 0,30 1,17
Zn2 0,25 1,18
Zn3 0,12 1,18
Znd 043 1,19
Bil  —0,57 ~1,40
Bi2 0,28 ~0,57
Bi3 0,34 -0,55
Bi4 0,32 ~0,60

Die Stabilisierung eines Bis-Rings und eines einzelnen Bismut-Atoms innerhalb einer Struktur
konnte Aufschluss dariiber geben, welche Bi,d -Fragmente in THF-LOsungen der (TrBis)*> -Salze
(Tr = Ga, In, TI) vorliegen. Wahrend in Kapitel 3.2.1 Strukturen vorgestellt wurden, die zumeist
auf Bi>-Hanteln basieren, zeigt sich hier, dass auch Bis-Fragmente und isolierte Bismut-Atome
(Bi*") aus der Losung eingefangen werden kénnen. Ob diese aus Bi,-Hanteln entstanden sind oder

isoliert beziehungsweise und voneinander in Losung vorlagen, ist noch nicht geklart.
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3.2.3 Weitere Umsetzungen der (TrBis)?>"-Salze (Tr = Ga, In, TI) mit
Ubergangsmetall-Komplexen in THF

Die Verwendung von sterisch wenig anspruchsvollen Amiden als Liganden an Redox-inerten
Ubergangsmetall-Komplexen erwies sich als zielfihrend bei der Darstellung von
heterometallischen ZINTL-Clustern in Ethern. Um den Einfluss des sterischen Anspruchs der
Liganden n&her zu untersuchen, wurde (2,6-Diisopropylphenyl)(trimethylsilyl)amid
(NDippTMS") durch Lithiierung von Diisopropylanilin mit n-BuLi und Umsetzung mit
Trimetylsilylchlorid (TMSCI) dargestellt (siehe Kapitel 5.4.3).[478 Die Umsetzung zum Mangan-
Komplex [Mn(NDippTMS).] mit MnCl, wurde mit dem Kaliumsalz des Liganden durchgefihrt,
angelehnt an die Synthese von [Mn(hmds)_].[42044%]

Die Umsetzung von [Mn(NDippTMS).] mit den (TrBis)*-Salzen (Tr = Ga, In, Tl) in THF fihrte

zu dunkelbraunen Losungen, was fir eine erfolgreiche Reaktion spricht (Abbildung 54).

VL |

Abbildung 54: Filtrierte Reaktionslosung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis3)-0,5en mit
[Mn(NDippTMS)2] in THF nach 2 h.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Aus all diesen Lésungen konnten durch Uberschichtung mit n-Hexan schwarze, sphérische (Poly-
)Kristalle neben brédunlichen, blockférmigen Kristallen isoliert werden. Der Hauptteil des
Produktgemischs lag allerdings Ol-artig vor und konnte auch durch Waschen und
Umkristallisieren nicht als Feststoff oder in Form von Einkristallen erhalten werden.

Die bréaunlichen Kristalle stellten sich als [K(Crypt-222)]*-Salz eines vierfach (NHDipp) -
koordinierten Mn?*-Kations heraus (11, Abbildung 55, rechts). Die Farbe der Kristalle dieser
eigentlich farblosen Verbindung wurde wieder durch Anlagerungen der Lésung bréunlich
verfarbt. Das *H-NMR-Spektrum des bei der Edukt-Synthese eingesetzten KNDippTMS wies
keinen Hinweis auf mogliche Nebenprodukte mit diesem Substitutionsmuster auf (Abbildung 55,
links). Die Synthese des Mangan-Komplexes kann zwar aufgrund des starken Paramagnetismus
schwer analytisch untersucht werden, wurde jedoch nach der Literaturvorschrift durchgefiihrt.
Daher ist davon auszugehen, dass die Si(CHs)s-Gruppe wahrend der Reaktion mit dem ZINTL-
Salz abgespalten worden ist. Ihr Verbleib ist allerdings ungeklért.
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Abbildung 55: 'H-NMR-Spektrum von KNDippTMS in CeDs mit farblicher Zuordnung der Protonen im
Molektl und im Spektrum (links) und molekulare Struktur des [Mn(NHDipp)4]>-Anions in Verbindung 11
(rechts). Der thermische Auslenkungsparameter ist mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und die
einzig relevanten gezeigten Wasserstoffatome sind zu 50 % besetzt, da sie auf beiden Positionen sitzen kénnen.
Farbschema: Mn (rosa), N (blau), C (grau), H (weil).
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Die schwarzen ,,spharischen* Kristalle stellten sich als polykristallines Material heraus, das nicht
mittels Einkristallrontgendiffraktometrie untersucht werden konnte. p-RFA-Messungen zeigten,
dass es sich dabei vermutlich um eine K/Bi-basierte Spezies handelt, die weder Gallium- noch
Mangan-Atome enthélt (Abbildung 56, obere Kristalle). Obwohl viele Versuche zur Variation der
Reaktionsparameter (Losungsmittel, Rektionszeit, Reaktionstemperatur, Uberschichtungssolvens
und Kristallisationstemperatur) unternommen wurden, konnten keine Kristalle erhalten werden,

die sich fir eine Einkristallmessung geeignet hatten.

Abbildung 56: Lichtmikroskopische Aufnahme (links) der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —40 °C
aus der Reaktionslésung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(GaBis)-en mit [Mn(NDippTMS)2] in THF
erhaltenen ,sphérischen® Kiristalle (schwarz, oben), neben Kristallen des Nebenproduktes [K(Crypt-
222)]o[Mn(NHDipp)4] (bréunlich, durchsichtig, unten). p-RFA-Flachenanalyse der Kristalle (rechts) mit
farblicher Markierung der jeweiligen Elemente (rechts). Farbcode: K (blau), Mn (rot), Bi (gelb), Ga (grun).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

AnschlieBend wurde versucht, die Abspaltung der Si(CHs)s-Gruppen durch den Austausch gegen
eine p-N-verbriickende Silyl-Gruppe zu verhindern. Ziel dabei war es die Bildung des vierfach
substituierten Mangan-Komplexes in Verbindung 11 als Nebenprodukt zu unterdriicken und
dadurch die Kristallisation des Salzes eines heterometallischen ZINTL-Clusters zu fordern. Dafir
wurde  N,N’-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,1-dimethylsilandiamin ~ ((HNDipp).DMS)  nach
Literaturvorschrift®’” synthetisiert (Abbildung 57, links), alkyliert und zum Mangan-Komplex
[Mn2{(NDipp).DMS}.] umgesetzt.[*”®l Die Umsetzung dieses Komplexes mit den (TrBis)* -
Salzen (Tr=Ga, In, TI) in THF fuhrte zu dunkelbraunen Ldsungen, was ebenfalls fir eine
erfolgreiche Reaktion spricht (Abbildung 57, rechts).
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Abbildung 57: *H-NMR-Spektrum von (HNDipp).DMS in Ce¢Ds mit farblicher Zuordnung der Protonen im

Molekdl und im Spektrum (links). Filtrierte Reaktionslésung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit
[Mn2{(NDipp)2DMS}2] in THF nach 30 Minuten und anschlieBender Uberschichtung mit n-Hexan (rechts).

Leider konnten keine Einkristalle aus den Reaktionslésungen isoliert werden. Stattdessen
entstanden immer tropfenformige, 6lige Rinnsale an der Wand des Reaktionsgefales, die sich
weder waschen noch umkristallieren lieBen. Die Verdnderung von Reaktionslésungsmittel,
Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, Uberschichtungssolvens beziehungsweise dessen Volumina

oder Kristallisationstemperatur ergab ebenfalls keine einkristallinen Produkte.
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Auch die Verwendung von Mangan-Komplexen mit Bis(dimethyl(phenyl)silyl)amid,
Ditertbutylamid und 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin als Liganden ergaben trotz vieler Versuche mit
unterschiedlichsten Reaktionsbedingungen zwar dunkelbraune Reaktionsldsungen, allerdings nur
Olige Produkte. Da sie sich beim Versuch sie von der Wand des Reaktionsgefalles abzutragen
immer sofort zersetzten wurden diese nicht weiter untersucht.

Reaktionen der Salze mit (TrBis)>-Anionen (Tr=Ga, In, Tl) und dem Alkyl-Komplex
[Mn(Mes)2] (Mes: Mesitylen, 1,3,5-Trimethylbenzol) flihrten zwar zu einer bréunlichen Ldsung,
allerdings lieB ihre helle Farbe nicht auf eine erfolgreiche Reaktion zu einem Bismut-basierten
ZINTL-Salz schlieRen. Durch Uberschichten wurden aus dieser Lésung nur farblose Kristalle der
Verbindung [K(Crypt-222)][MnMess] erhalten. Dessen Anion ist bereits literaturbekannt.[*7
Versuche, n-hetrocyclische Carbene ([(NHC)MCI;], M = Mn, Zn; NHC = IMes = 1,3-Bis(2,4,6-
trimethylphenyl)imidazolium, IDipp = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium) als
Liganden in diese Reaktionen einzufiihren, scheiterten ebenfalls. Die farblosen
Reaktionsldsungen legen nahe, dass keine Umsetzung zwischen dem in THF geldstem Komplex
und dem ZINTL-Salz stattgefunden hat. Vermutlich kénnen die Cl™-lonen in THF nicht so leicht

abgestreift werden, und daher wird keine Koordinationsstelle fiir das ZINTL-Anion frei.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Da die oben genannten, anderen Ligandensysteme entweder zu éligen Produkten oder zu keiner
sichtbaren Umsetzung fiihrten, wurde der (hmds)™-Ligand beibehalten, dafiir aber das Redox-
inerte 3d-Metallatom (Mn", Zn") gegen andere d*°-Metallatome (Cu', Cd'") ausgetauscht. Die
gewilnschten Metall-Komplexe wurden wieder aus K(hmds) und dem entsprechenden
Metallchlorid dargestellt. Bei ihrer Umsetzung in THF mit Salzen der (TrBis)*>-Anionen
(Tr = Ga, In, TI) konnte trotz verschiedenster Reaktionszeiten und Reaktionstemperaturen keine
Umsetzung beobachtet werden (Abbildung 58).

Abbildung 58: Reaktionslésungen der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(InBiz)-en mit [Cu(hmds)]4 nach 30 min
in THF (links, filtriert und Uberschichtet mit n-Hexan) und [K(Crypt-222)]2(InBis)-en mit [Cd(hmds)2] in THF
nach 30 Minuten bei 22 °C (Mitte, links), nach 30 Minuten bei 70 °C (Mitte, rechts) und nach 5 h bei 70 °C
(rechts).
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Bisher wurden Ubergangsmetall-Komplexe mit Redox-inerter Elektronenkonfiguration
diskutiert. In dieser Arbeit fiihrten Umsetzungen der ZINTL-Salze mit amidischen, Redox-aktiven
Fe''-, Cr''- und Co"-Komplexen in THF immer zur Reduktion der Ubergangsmetall-Atome durch
das ZINTL-lon. Die zersetzten ZINTL-Salze wurden bei der Filtration der Reaktionslésung als
schwarzes Pulver abgetrennt. Die Farbe der resultierenden Losungen deutete bereits auf keine
erfolgreiche Umsetzung unter Bildung von Bismut-basierten ZINTL-Verbindungen hin, die diese
Losungen zumeist dunkelbraun farben (Abbildung 59). Aus einigen tieffarbigen Ldsungen
wurden nach Uberschichtung Kiristalle der literaturbekannten [K(Crypt-222)][M'(L).]-Salze
erhalten, deren Zusammensetzung mittles p-RFA-Messungen und rontgenografischer Zell-

Bestimmung bestatigt wurde. 80482

Abbildung 59: Reaktionsldsungen der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(GaBis)-en mit [Cr(NDippTiPS)z] (TiPS:
Triisopropylsilyl; links), [Fe(hmds)z] (Mitte links), [Fe(NDippTMS)2] (Mitte rechts), [Co(NDippTMS)2] (rechts)
nach der Filtration.

Zur Vermeidung dieser unerwiinschten Redoxreaktion wurden die bereits reduzierten [K(Crypt-
222)][M'(L).]-Komplexe (M'/L = Co/hmds, Fe/lhmds, Fe/NDippTMS) direkt mit ZINTL-Salzen in
THF zur Reaktion gebracht. Diese Umsetzungen zeigten keinerlei Anzeichen fiir eine erfolgreiche
Reaktion, unabhangig von Reaktionszeit, Reaktionstemperatur oder Stochiometrie. Die filtrierten
Lésungen wiesen lediglich die Farben der gel6sten Ubergangsmetall-Komplex auf und wurden
nicht weiter untersucht (Farben wie in Abbildung 59). Der isolierte, ungeldste Feststoff konnte in
en gelost werden und zeigte dabei die typische griine Farbe des jeweiligen ZINTL-Salzes,
hervorgerufen durch Bis>~ (dunkelgriin)?1 bzw. (TIBis)>~ (waldgriin)®%. Es handelt sich dabei
um unreagierte Bestandteile des Startmaterials.

Auch Amid- oder Aryl-Komplexe von Lanthanoid-lonen ([La(hmds)s], [Nd(NDippTMS),CI],1&]
[La(CsMesH)s] und [Sm(hmds),]) flhrten zu keiner Reaktion bei einer Umsetzung mit ZINTL-
Salzen in Ethern. Selbst aus Ldsungen, deren Farbe intensiv genug fur eine erfolgreiche Reaktion
zu sein schien, entstanden nach Uberschichten keine Kristalle und auch kein metallischer

Niederschlag. Dies deutet daraufhin, dass die metallischen Bestandteile durch Filtrieren der
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Reaktionsldsung abgetrennt wurden und sich in der Lésung nur noch (bisher unbekannte) lésliche

Lanthanoid-Komplexe befanden, die eine dunkle Farbe aufwiesen.
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3.2.4 Bildung heterometallischer Cluster durch Umsetzung der
(Tt2Bi2)*"-Salze (Tt = Sn, Pb) mit [M(hmds)2] (M = Mn, Zn) in
THF

Wie bereits in Kapitel 1.6.3 erwahnt, gibt es neben den Salzen mit pseudo-tetraedrischen
(TrBis)>*-Anionen auch solche mit (Tt,Biz)*-Anionen (Tt = Sn, Pb), welche ebenfalls auf ihre
Reaktivitat gegenuber [M(hmds).]-Komplexen (M = Mn, Zn) untersucht wurden (Schema 10).
Alle im Folgenden diskutierten Strukturen wurden erstmals in den Bachelorarbeiten von K.
HoFFMANNEYT und A, ScHMIDT™*®! dargestellt. In dieser Arbeit wurden neue Einkristalle
gezlichtet, um publikationsfahige Einkristallstruktur-Datensatze zu erhalten und die restliche

Analytik angefertigt.

[K(Crypt-222)],[ {(hmds)Zn} ,(SnBiy)] (5a) [K(Crypt-222)],[ {(hmds)Mn},(Sn,Bi;)]-3THF (5b)

| B B 2 h riihren,

\ \ _ Tt=Sn Tt=Sn filtrieren,
N e Bi2 9 - M=7n M=Mn /" it n-Hexan
e ‘ CSi ~~ tiberschichten

[K(Crypt-222),](Tt,Bi,) en
+2 [M(hmds), ]
in THF

Bi3

Sn2
Tt=Pb Tt=Pb
M=7n M = Mn
[K(Crypt-222)],[ {(hmds)Zn},(PbsBis)]* THF (5¢) [K(Crypt-222)]5[ {(hmds)Mn},(Pb,Bi,)]-THF (5d)

Schema 10: Nicht-stdchiometrisches Reaktionsschema fir die Synthesen der Verbindungen 5a-5d mit
isostrukturellen Cluster-Anionen. Als Beispiel wird die Molekulstruktur des Anions in Verbindung 5a gezeigt.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die Reaktionslosungen aus den (hmds)™-Komplexen und den ZINTL-Salzen in THF verfarben
sich, wie bei den (TrBis)*-Umsetzungen (vgl. Abbildung 29), augenblicklich dunkelbraun
(Abbildung 60). Dies spricht flr eine erfolgreiche Reaktion. Die ESI(—)-Massenspektren frisch
hergestellter Losungen zeigten jedoch lediglich Fragmentsignale, die auf eine erneut hohe

Zersetzungstendenz unter ESI-MS-Bedingungen hinweisen.

'S

Abbildung 60: Filtrierte Reaktionsldsungen nach Umsetzungen von [K(Crypt-222)]2(SnzBiz)-en mit
[Mn(hmds)z] (links) und [Zn(hmds):] (rechts) in THF nach funf Minuten.
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Fur die verschiedenen Triel-Kombinationen wurden, sowohl abhéngig vom Triel-Element als
auch vom Ubergangsmetall-Komplex, unterschiedliche Verbindungen erhalten. In den
Umsetzungen der Salze mit (Tt.Biz)>-Anionen hingegen entstanden fir alle Permutationen
Verbindungen desselben Anionenmotivs, die mit [K(Crypt-222)]*-Kationen und variierenden
Mengen Solvens auskristallisieren: [K(Crypt-222)]2[{(hmds)M}2(TtsBis)]-xTHF (5a {Tt = Sn,
M=2Zn, x=0}, 5b {Tt=Sn, M=Mn, x=3}, 5¢c {Tt=Pb, M=2Zn, x=1}, 5d {Tt=Pb,
M = Mn, x =1}). Dabei war die Qualitat der Einkristalle deutlich vom verwendeten Metall-
Komplex abhé&ngig. Die Umsetzungen mit dem Zink-Komplex fiihrten zu groen Kristallen mit
guter Streukraft fiir Rontgenstrahlung (Abbildung 61; 5a, 5c¢), wahrend die Umsetzungen des
Mangan-Komplexes zu verwachsenen, schwer messbaren Kristallen fiihrten, die sich nicht in
gleicher Weise fur die Rontgen-Einkristall-Kristallstrukturanalyse eigneten (Abbildung 61; 5b,
5d).

Abbildung 61: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach der Uberschichtung der jeweiligen
Reaktionslgsungen mit n-Hexan bei —40 °C erhaltenen Kristalle von Verbindung 5a-5d nach Umsetzung von
[K(Crypt-222)]2(Tt2Biz)-en mit [M(hmds)z] (Tt/M = Sn/Zn, Sn/Mn, Pb/Zn, Pb/Mn) in THF. Die MaRstabsbalken

oben zeigen die typische Grof3e der Einkristalle.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Das potentielle Verhéltnis der Schweratome in den Kristallen der Verbindungen 5 wurde mittels
U-RFA-Messungen untersucht. Das Verhaltnis von Tetrel- zu Bismut-Atomen konnte fir alle vier
Anionen zu 1:1 bestimmt werden (Tabelle 7, Abbildung 120-Abbildung 123 im Anhang).

Tabelle 7 Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 5a—
5d.

Verbindung Element Serie Elementwt % Atom %. Element-

verhéltnis
Exp. Calc.
Bi L, 57,6 39,0 4,00 4,00
5a Sn Lo 31,7 37,8 3,87 4,00
Zn Ko 10,7 23,2 2,38 2,00
Bi Lo 54,5 31,0 4,00 4,00
5b Sn Lo 31,7 31,8 4,10 4,00
Mn Ko 10,2 22,0 2,83 2,00
Bi Lo 37,7 20,2 4,00 4,00
5C Pb Lo 39,8 21,4 423 4,00
Zn Ka 7,41 12,7 2,51 2,00
Bi L. 41,0 24,4 4,00 4,00
5d Pb Lo 39,7 23,9 3,92 4,00
Mn Ko 10,9 24,7 4,05 2,00
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Verbindung 5a kristallisiert in der zentrosymmetrischen monoklinen Raumgruppe P2:/n mit
a = 15,6402(5) A b = 24,3139(8) A, ¢ =23,2279(8) A, =99,233(1)°, V = 8718,53(50) A® und
Z = 4, wohingegen die Verbindungen 5b-5d in der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe
PT mit a=15,292(2) A, b=15,529(4) A, ¢ =22,530(5) A, a=99,621(10)°, S = 101,097(15)°,
y=113,773(19)°, V =4622,84(190) A3, z=2 (5b); a=145432) A, b=15211(3) A,
c=21,825(4) A, «=94,206(11)°, B =106,030(18)°, y=109,151(4)°, V =4311,41(140) A3,
Z=2 (5c); a=14,684(3) A, b=15154(3) A, ¢ =21,941(4) A, a =94,37(3)°, = 106,00(3)°,
y =109,84(3)°, V = 4336,15(180) A, Z = 2 (5d) kristallisieren. Dies ist auf die unterschiedliche
Anzahl an kokristallisierenden Lésungsmittelmolekilen (THF) zuriickzufiihren.

Die molekulare Strukutur der Anionen in den Verbindungen 5a-5d, sowie beispielhafte,
erweiterten Elementarzellen von Verbindung 5a und 5c¢ sind in Abbildung 62 dargestellt.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Abbildung 62: Molekulare Struktur der Anionen in den Verbindungen 5a-5d ohne Illustration der Fehlordnung
(oben) und erweiterte Elementarzellen der Verbindung 5a (monoklines Kristallsystem, unten links) und der
Verbindung 5c (triklines Kristallsystem, unten rechts) mit Blickrichtung entlang der a-Achse. Thermische
Auslenkungsparameter sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden
aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), Pb (lila),
Zn (schwarz), Mn (rosa), K (tirkis), N (blau), O (rot), Si (gelb), C (grau).

127



Wihrend die asymmetrische Einheit von Verbindung 5a zwei kristallografisch unabhéngige
[K(Crypt-222)]*-Molekiile und ein Cluster-Anion enthalt, umfassen die der niedersymmetrischen
Verbindungen 5b-5d jeweils vier [K(Crypt-222)]*-Einheiten und zwei Cluster-Anionen neben
einer variierenden Anzahl an THF-Molekiilen.

Verbindng 5a beinhaltet weder kokristallisierte Losungemittelmolekiile noch Fehlordnungen der
Molekdile, und es waren keine Restraints zur Verfeinerung der organischen Bestandteile notig.
Die groRkte Restelektronendichte (~3,1 e/A) neben den Bi3- und Sn2-Atomen konnten auf eine
mdogliche Fehlordung hindeuten. Eine Verfeinerung mit geteilten Atompositionen erbrachte
jedoch keine signifikante Verbesserung der Werte und auch eine freie Verfeinerung der
Besetzungsfaktoren lieferte keinen Hinweis auf eine signifikante Abweichung von der
vollstdndigen Besetzung dieser Atome.

Das Cluster-Anion in Verbindung 5b (Abbildung 63) weist eine statistische Fehlordnung des
Schweratomgerdistst uber zwei leicht unterschiedliche Satze von Atompositionen (A und B) mit
entsprechenden Teilbesetzungen (26:74) auf, wobei allerdings nur eine der [Mn(hmds)]*-
Einheiten ebenfalls fehlgeordnet ist. Die andere scheint als eine Art ,,Anker* zu fungieren, der die
beiden Cluster-Orientierungen in der Struktur fixiert. Der Peak der maximalen
Restelektronendichte (3,1 e/A) liegt neben den Bi4-Atomen, wobei eine entsprechende
Fehlordnung von Bi4 zu keiner zufriedenstellenden Verfeinerung fiihrte. Zusétzlich verfigt
Verbindung 5b Uber drei THF-Molekile, von denen zwei eine statistische Fehlordnung der zwei
leicht unterschiedlichen Séatzen von Atompositionen mit entsprechenden Teilbesetzungen (50:50)
aufweisen, und das dritte an das von Kryptand komplexierte K2-Atom koordiniert. Eines der
fehlgeordneten THF-Molekiile lasst sich trotz der Unterbesetzung und Strukturanpassung mittels
der SADI-, RIGU und SIMU-Restraints in SHELXL nicht unter Verwendung anisotroper
Auslenkungsparameter verfeinern.

Das nicht THF-koordinierte Kryptand-Molekil (um K1) ist ebenfalls statistisch auf zwei leicht
unterschiedlichen Sétzen von Atompositionen mit entsprechenden Teilbesetzungen (50:50)
fehlgeordnet. Er wurde mittels der SADI-, RIGU- und SIMU-Restraints in SHELXL auf die
optimale Kryptand-Struktur angepasst und die Verfeinerung einiger der anisotropen

Auslenkungsparameter wurde zusétzlich mittels ISOR-Befehlen eingeschrankt.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Abbildung 63: Molekdilstruktur des Anions in Verbindung 5b. Die statistische Fehlordnung der {Sn4BisMn2}-
Einheit auf (nahezu) identische Atompositionen wird mit einem Satz A-Split-Positionen (farbig) und einem Satz
B-Split-Positionen (halb-transparent) beschrieben. Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), Mn (rosa), N (blau), Si (gelb), C (grau).

Verbindung 5c¢ weist kaum Fehlordungen auf. Lediglich eine Si(CHs)s-Gruppe des Cluster-
Aniones musste statistisch auf zwei leicht unterschiedlichen Satzen von Atompositionen mit
entsprechenden Teilbesetzungen (50:50) fehlgeordnet werden. Teilweise wurde die Verfeinerung
der anisotropen Auslenkungsparameter mittels ISOR-Befehlen eingeschrankt. Die Peaks grofter
Restelektronendichte (~3,2 e/A) neben den Atomen Pb2 und Pb4 konnten wiederum nicht
sinnvoll in ein Fehlordnungsmodell integriert werden, und auch eine freie Verfeinerung der
Besetzungsfaktoren lieferte keinen Hinweis auf eine signifikante Abweichung von einer
vollstdndigen Besetzung der urspriinglichen Atompositionen. In der asymmetrischen Einheit
befindet sich zusétzlich ein freies, unkoordiniertes THF-Molekil. Generell ist festzustellen, dass
die Zink-basierten Cluster dieses Typs bessere Kristallqualititen mit deutlich weniger

Fehlordungsproblemen liefern.
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In die Kristallisation von Verbindung 5d wurde viel Arbeit investiert, doch trotz vieler Versuche
zu Losungsmitteln und Uberschichtungssolvensien und deren jeweiligen Volumina sowie
Kristallisationstemperaturen konnten keine qualitativ hochwertigen Kristalle geziichtet werden.
Daher wird hier die Struktur aus der Bachelorarbeit von SCHMIDTs wiedergegeben.[*'61 Auch hier
wird das Cluster-Anion sowie eine Si(CHa)s-Einheit mit zwei leicht unterschiedlichen Satzen von
Atompositionen (A und B) mit entsprechenden Teilbesetzungen (35:65) beschrieben, wéhrend
die zweite Si(CHs)3-Gruppe wieder ohne Fehlordnung in der Struktur vorliegt. Die Peaks grofter
Restelektronendichte (~3,5 e/A) befinden sich wieder im Bereich des Schweratomgeriist (neben
den Atomen Pbl und Pb3), wobei eine weitere Aufteilung der Atompositionen auf eine dritte
Fehlordnungsposition mittels des SUMP-Befehls in SHELXL nicht zu positiven
Besetzungsfaktoren fiihrte. Es wird angenommen, dass die nur méRige Qualitat der Kristalle eine
weitere Verfeinerung der Atompositionen verhindert. Die asymmetrische Einheit weist zusatzlich
noch ein unkoordiniertes THF-Molekiil auf.

Abbildung 64: Molekulstruktur des Anions in Verbindung 5d. Die statistische Fehlordnung der {Pb4BisMn2}-
Einheit auf (nahezu) identische Atompositionen wird mit einem Satz A-Split-Positionen (farbig) und einem Satz
B-Split-Positionen (halb-transparent) beschrieben. Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Pb (lila), Mn (rosa), N (blau), Si (gelb), C (grau).

Die Fehlordnungen in Verbindung 5b und 5d kann weder durch Berticksichtigung einer groieren
Elementarzelle noch einer niedersymmetrischen Raumgruppe umgangen werden. Eine
Strukturlosung und Verfeinerung in der nicht-zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1

fiihrten zum gleichen Ergebnis.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die molekulare Struktur der Anionen in den Verbindungen 5a-5d kann von denen der bekannten
isoelektronischen Anionen (SnsBis)* und (SnsBis)*~ abgeleitet werden (Abbildung 65, links),
waobei ersteres erstmals durch Auflésen von CsSnBi in flissigem Ammoniak und anschlieBender
Kristallisation bei —40 °C isoliert wurde.["®?611 Die unterschiedlichen Zusammensetzungen
korrelieren dabei mit den verschiedenen Ladungen nach dem Pseudo-Element-Konzept. Ein Tt"-
Atom kann demnach durch ein Pn%-Atom ersetzt werden. Das vollstandig geordnete (SnaBis)* -
Anion erlaubte zum ersten Mal die Bestimmung von diskreten Bindungslangen in Sn/Bi-basierten

ZINTL-Anionen.

Sn3/BiS

Abbildung 65: Molekulstruktur von (Snz«xBis-x)®™~ (x =0, 1, links) und von dem Anion aus Verbindung 5a
(rechts) in gleicher Ausrichtung.[’6261 Zur Ubersichtlichkeit werden die (hmds)=-Liganden nicht dargestellt.
Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Farbschema: Bi

(dunkelblau), Sn (dunkelgelb), Zn (schwarz, halbtransparent).
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Das {Sn4Bi.}-Gerust der Cluster weist eine einfach tiberkappte, Nortricyclan-artige Kéfigstruktur
auf. Die dreieckige Basis besteht gemal DFT-Rechnungen, die hierzu von A. SCHMIDT
durchgefihrt wurden,?¢ aus zwei Tetrel- und einem Bismut-Atom, die durch drei Bismut-Atome
mit dem apikalen Tetrel-Atom verbunden sind. Die so gebildete symmetrische, viereckige Flache,
aufgespannt von Tt1, Tt4, Bi3 und Bi4, wird vom vierten Tetrel-Atom (Tt2) n*-artig Giberkappt.
Die Atomverteilung der Tetrel- und Bismut-Atome entspricht der berechneten Minimum-Struktur
des [TtsBis]*-Anions.B

Dieses achtatomige Gertst entspricht nach den WADE-MINGOS-Regeln einem iso-hypho-Kafig
(GE=44+45+4-28=24=2n+8, n=8). Die groRere Anzahl an deltaedrischen, acht-
atomigen ZINTL-Anionen kann hingegen als arachno-Ké&fig beschrieben werden. Eine
ausfuhrliche Diskussion wird im Verlauf von Kapitel 3.2.5 gegeben.

Alle Bindungsléangen und -winkel in den Sn/Bi-Geriisten stimmen gut mit den Werten des bindren
Anions (berein. Die Pb-Bi-Bindungen sind naturgemal l&nger (Tabelle 8). Durch die
Koordination der d-Block-Metall-Komplex(fragment)e werden die Anionen zu ternaren Clustern
mit zehn Atomen erweitert. Dabei fungiert der Cluster-Kern als zweifacher vierzahniger p?,5n*n*-
Ligand fiir zwei [M(hmds)]*-Fragmente, die die beiden anderen aquivalenten viereckigen Flachen
tiberkappen. Dadurch reduziert sich die Gesamtladung des Anions auf 2— Das Ergebnis ist ein
dreifach Uberkappter Nortricylan-artiger Kéfig. Die M—Bi-Abstande sind vergleichbar mit denen
der kovalenten Einfachbindungen aus der Literatur (Tabelle 8),[283:423-429.438:457-4601 \y ohingegen die
M-Tt-Absténde deutlich aufgeweitet sind (d(Zn-Sn) ~2,8 A B744841 d(Mn-Sn) ~2,5 A, 1“8 d(Zn—
Pb) ~2,8 A B d(Mn-Pb) ~2,7 A).1486487]

Tabelle 8: Gemittelte Atomabstande in den Verbindungen 5a-5d im Vergleich zu freiem (SnaBis)*.

Mittlere

(Sn4Big)* 1261 5a 5b 5¢c 5d
Atomabstande
Tt-Bi 2,963 A 2,995 A 3,025 A 3,063 A 3,075 A
Bi-Bi 3,031 A 3,120 A 3,062 A 3,090 A 3,053 A
Tt-Tt 3,060 A 3,069 A 3,071 A 3,212 A 3,231 A
M-Tt - 3,064 A 3,164 A 3,132 A 3,165 A
M-Bi - 2,837 A 2,847 A 2,848 A 2,906 A
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Dies weist darauf hin, dass das koordinierte Ubergangsmetall-Komplexfragmente die Cluster-
Struktur nicht wesentlich beeinflusst. Lediglich die Langen der Bindungen zum jeweiligen
Ubergangsmetallatom unterscheiden sich voneinander. Dies entspricht dem Trend der
lonenradien in der 4. Periode. Da der lonenradius des Zn'-Kations kleiner ist als der des Mn'-
Kations, ergeben sich kirzere Bindungslangen der Zink-Atome zu den benachbarten p-Block-
Atomen im Vergleich zu den entsprechenden Bindungslédngen unter Beteiligung der Mangan-
Atome.

Ein genauerer Blick auf die Packung der Anionen zeigt, dass sich aufgrund der Inversion Cluster-
Paare mit einem intermolekularen Abstand von ~3,6 A zwischen Tt2 und Tt4’ bzw. Tt2’ und Tt4
bilden (Abbildung 66). Dabei befindet sich das Inversionszentrum in der Mitte der von Tt2, Tt2’,
Tt4 und Tt4* aufgespannten Flache, unabhéngig davon, ob die Verbindung in der monoklinen

oder triklinen Zelle kristallisiert.

Abbildung 66: Durch Inversionssymmetrie erzeugte Cluster-Anionen-Paare in der Struktur von Verbindung 5a
mit Kennzeichung des Inversionszentrums (weif3e Kugel) und Kennzeichnung der nahen intermolekularen Sn—
Sn-Abstande (gestrichelte Linien). Thermische  Auslenkungsparameter  sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), Zn (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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Die Bindungsliangen zwischen Tt2 und Tt4’ bzw. Tt2’ und Tt4 sind bei den Zinn- und Blei-
basierten Clustern sehr dhnlich (5a = 3,73 A; 5b = 3,60 A; 5¢ = 3,70 A; 5d = 3,63 A). Da dieser
Atomabstand zu grof? fur eine kovalente Wechselwirkung ist, aber immer noch innerhalb des
doppelten VAN-DER-WAALS-Radius liegt (Rvaw(Sn) = 2,17, Rvaw(Pb) = 2,02),[4554%¢] knnte das
auf eine schwache Wechselwirkung hindeuten. Dabei ist aufgrund des grofieren Blei-Atoms
davon auszugehen, dass die intermolekularen Wechselwirkungen in den Verbindungen 5c¢ und 5d
starker sind, als in den Verbindungen 5a und 5b. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurden von
F. TAMBORNINO die HIRSHFELD-Oberflachen der Anionen in Verbindung 5a und 5¢ berechnet.
HIRSHFELD-Oberflachen umschlieRen Molekiile innerhalb von Kristallen und werden definiert
als der Bereich, in dem der Beitrag der Elektronendichte innerhalb eines Molekdls den aller
anderen Molekdle im Kristall Ubersteigt. Fir jeden Punkt auf der HIRSHFELD-Oberflache kann
der Abstand zum néachstgelegenen Atom innerhalb des Molekiils (d;), sowie der Abstand zum
néchstgelegenen Atom auf dem Nachbarmolekiil (de) bestimmt werden. Dabei wird die Art der
Wechselwirkung der inneren Atome zu den nachstaulieren Atomen farbig hervorgehoben. Eine
blaue Einfarbung bedeutet, dass die nachsten Atome weiter als die Summe der VAN-DER-WAALS-
Radien der beteiligten Atome entfernt sind. Eine weille Flache besagt, dass der Abstand in etwa
der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien der beteiligten Atome entspricht und rot zeigt, dass der
Abstand néher als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien der beteiligten Atome ist. Je dunkler
die rote Einfarbung, desto kirzer sind die Atomabstéande. Werden di und de gegeneinander als 2D-
Histogramm aufgetragen, entsteht das spezifische Fingerabdruckdiagramm. Durch visuellen
Vergleich verschiedener Polymorphe®®l/ Modifikationen konnen so Unterschiede im
Polymorphismus untersucht werden, 89491

Hier wurden die HIRSHFELD-Oberflachen der Anionen der Verbindungen 5a und 5¢ miteinander
verglichen, da die Datensatze weniger Fehlordnung aufweisen, als die der Mangan-basierten

Anionen, und daher die HIRSCHFELD-Oberfl&che genauer bestimmt werden kann (Abbildung 67).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die Tt2---Tt4’-/Tt2’--- Tt4-Kontakte sind auf der HIRSHFELD-Oberfl&che als leuchtend rote Punkte
sichtbar, und die Kontakte werden als gestrichelte Bindung hervorgehoben. Fir beide
Verbindungen sind diese Wechselwirkungen die einzigen, die deutlich kiirzer sind als die Summe
der VAN-DER-WAALS-Radien. An der dunkleren Einférbung ist zu sehen, dass die Pb--Pb-
Wechselwirkungen stérker ausgepréagt sind als die zwischen den Sn-Atomen (Abbildung 67,
links). Das Fingerabdruckdiagramm zeigt diese Wechselwirkungen ebenfalls, allerdings treten
diese kurzen Kontakte im Diagramm nicht als Spitzen hervor, da aufgrund der grof3en VVAN-DER-
WAALS-Radien schwerer Tetrel-Atome auch die ,,kurzen* Kontakte nicht kiirzer als die H---H-
Kontakte sind, welche das Diagramm dominieren. Die Tt Tt-Wechselwirkungen werden erst
sichtbar, wenn die Diagramme nach der spezifischen Paarung von Atomtypen aufgeschliisselt
werden. Darlber hinaus machen sie nur einen Bruchteil der gesamten HIRSHFELD-Oberflache
aus, nadmlich 1,6 % fir die Verbindungen 5a beziehungsweise 2,4 % flir Verbindung 5c. Den mit
Abstand grofiten Beitrag zur Gesamtoberflache leisten die H:--H-Kontakte mit 74,4 % und
73,3 %, was auf schwache Dispersionskréfte zwischen Si(CHs)s-Gruppen der Cluster-Anionen
und den benachbarten [K(Crypt-222)]*-Kationen (und fuir Verbindung 5¢ den benachbarten THF-
Molekulen) hinweist. Die Fingerabdruckdiagramme zeigen, dass diese den gesamten Bereich
interatomarer Abstdnde abdecken. Die Cluster-lonen wechselwirken auch mit den umgebenden
[K(Crypt-222)]*-lonen (und fiir Verbindung 5c¢ auch mit den THF-Molekulen), sichtbar an dem
signifikanten Beitrag von Bi--H-Kontakten. Auch hier handelt es sich nur um schwache

Wechselwirkungen, wie die groRen interatomaren Abstande zeigen.
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Abbildung 67: Linke Seite: HIRSHFELD-Oberfléche fur das Cluster-Anion der Verbindung 5a (oben links) und

5¢ (unten links). Der benachbarte Cluster wird ebenfalls angezeigt, wobei die zugehdrigen engen Kontakte als

gestrichelte Linie hervorgehoben sind. Rechte Seite: Fingerabdruckdiagramme fur das Cluster-Anion der Ver-

bindung 5a (oben rechts) und 5¢ (unten rechts). Oben links werden alle Kontakte angezeigt, wahrend die ande-

ren Fingerabdruckdiagramme nach Beitragen bestimmter Paare von Atomtypen aufgeschlisselt sind. Oben
rechts: H---H-Kontakte (74,7 %; 73,3 %); unten links: Bi--H-Kontakte (9,9 %; 10,6 %); unten rechts: Tt--Tt-

Kontakte (1,6 %; 2,4 %). Fur jedes Diagramm ist der graue Schatten ein Umriss des gesamten Fingerabdruck-

diagrammes.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

3.2.5 Bildung heterometallischer Cluster durch Umsetzung des
(Sn2Biz)*"-Salzes mit [Mn(NDippTMS).] in THF

Die Umsetzungen der Salze mit pseudo-tetraedrischen (Tt:Biz)* -Anionen (Tt =Sn, Pb) und
Redox-inerten Ubergangsmetall-Komplexen, die kleine, sterisch wenig anspruchsvolle Amid-
Liganden tragen, fuhrten zur Darstellung von heterometallischen ZINTL-Clustern in Ethern (vgl.
Kapitel 3.2.4). Um den Einfluss des sterischen Anspruchs des Ligandens auf die ausgebildete
Cluster-Struktur zu untersuchen, wurden auch Umsetzungen mit dem sterisch anspruchsvolleren
(2,6-Diisopropylphenyl)(trimethylsilyl)amid als Ligand am d-Block-Metallatom durchgefihrt
(Schema 11). Die Umsetzungen der (Tt;Biz)?>-Anionen (Tt =Sn, Pb) mit [M(NDippTMS),]
(M =Mn, Zn) in THF flhrten zur Ausbildung dunkelbrauner Reaktionslosungen (Abbildung 68,
links). Allerdings konnten bisher nur aus der Umsetzung des (Sn.Bi)*-Salzes mit
[Mn(NDippTMS),] Einkristalle der Verbindung [K(Crypt-222)].[{(NDippTMS)Mn}(;*-
SnsBi3)]-0,25THF (12). isoliert werden (Abbildung 68, rechts).

[K(Crypt-222),](Sn,Bi,)-en + 2 [Mn(NDippTMS),]

1h riihren,
filtrieren,

mit n-Hexan
iiberschichten

[K(Crypt-222)],[ {(NDippTMS)Mn} SnsBi;]-0,25THF (12)

Schema 11: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fur die Synthese von Verbindung 12.
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Abbildung 68: Filtrierte Reaktionslésung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]z(SnzB|z)-en mit

[Mn(NDippTMS)2] in THF nach 2 h (links) und lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung
mit n-Hexan bei —40 °C aus der Reaktionsldsung erhaltenen Kristalle von Verbindung 12. Die MaRstabsbalken

zeigen die typische GrolRe der Einkristalle.

Alle anderen Permutationen resultierten wie bei den Umsetzungen der Salze mit (TrBis)* -
Anionen in 6ligen Produkten (vgl. Kapitel 3.2.3), die trotz vieler Versuche nicht kristallisierten.
Wie in Kapitel 3.2.4 dargelegt, weisen das (Pb2Bi,)? -Anion und das (Sn2Bi,)* -Anion tendenziell
eine sehr ahnliche Neigung zur Reorganisation auf.**? Es ist daher davon auszugehen, dass die
anderen Permutationen dasselbe Anionmotiv liefern wirden. In  den bisherigen
Kristallisationsversuchen konnte allerdings kein Hinweis darauf gefunden werden. Die
Verbindungen 5a-5d zeigen, dass variierende Mengen an  kokristallisierenden
Losungsmittelmolekilen zur Ausbildung von Einkristallen notig sein konnen. Da bei
Verwendung der bisherigen Losungsmittel THF und n-Hexan keine Kiristallisation beobachtet
werden konnte, sollten in weiteren Versuchen andere Ldsungsmittel angeboten werden, durch

deren Kokristallisation die Verbindungen eventuell isoliert werden kénnten.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Verbindung 12 kristallisiert in der zentrosymmetrischen monoklinen Raumgruppe P2:/n mit
a=25711(4) A, b =11,823(3) A, c = 26,235(5) A, 5 = 108,415(9)°, V = 7567(3) Aund Z = 4.
Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 12, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 69 dargestellt.

Abbildung 69: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 12 ohne (oben links) und mit (oben rechts)
Illustration der Fehlordnung, sowie die erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der b-Achse ohne
Ilustration der Fehlordnung (unten). Die statistische Fehlordnung auf (nahezu) identische Atompositionen wird
mit einem Satz A-Split-Positionen (farbig) und einem Satz B-Split-Positionen (halb-transparent) beschrieben.
Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und
Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau),
Sn (dunkelgelb), Mn (rosa), K (turkis), N (blau), Si (gelb), O (rot), C (grau).
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Die asymmetrische Einheit enthalt zwei [K(Cyrpt-222)]*-Einheiten, einen anionischen Cluster
(Abbildung 69, oben links) und ein zu 0,25 besetztes, kokristallisiertes THF-Molekil. Die
Verfeinerung des Clusters unter Berticksichtigung einer statistischen Fehlordnung des gesamten
Anions Uber zwei leicht unterschiedliche Satze von Atompositionen (A und B) mit entsprechender
Teilbesetzung (0,50:0,50) fuhrte zu den besten Ergebnissen (Abbildung 69, oben rechts). In dieser
Struktur erwies sich die Zuordnung der Zinn- und Bismut-Atome als eindeutig und nicht von einer
Positionsteilbesetzung betroffen. Sie entspricht der durch Storungstheorie bestimmten Zuordnung
fiir den verwandten [CuSnsBis]? -Cluster.[?47]

Der organische Ligand weist daher ebenfalls eine statistische Fehlordnung lber zwei leicht
unterschiedliche Satze von Atompositionen (A und B) mit entsprechenden Teilbesetzungen
(0,50:0,50) auf, wobei seine optimale Struktur mittels AFIX-Befehlen angepasst werden musste
und als ,,rigid-body* verfeinert wurde. Eine Verfeinerung der betreffenden Atompositionen unter
Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter war nicht moglich.

Der Peak der hichsten Restelektronendichte (2,8 e/A3) befindet sich in der Nahe von Bil, wobei
eine weitere Aufsplittung der Atompositionen zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis fiihrte.
Auch eine freie Verfeinerung der Besetzungsfaktoren ergab keine signifikante Abweichung von
den bereits verfeinerten halbbesetzten Positionen. Die Fehlordnung konnte weder durch
Berlcksichtigung einer groReren Elementarzelle noch einer niedersymmetrischeren Raumgruppe
umgangen werden. Eine Strukturlésung und Verfeinerung in der nicht-zentrosymmetrischen
triklinen Raumgruppe P1 fiihrten zum gleichen Ergebnis. Auch eine Uberstruktur konnte durch
die Analyse des reziproken Raums ausgeschlossen werden.

Zinn- und Bismut-Atome sind zwar theoretisch mittels roéntgenografischer Methoden
unterscheidbar, ihre bindren Anionenkafige weisen aber oft eine Mischbesetzung auf einzelnen
Atompositionen auf. Daher wurde das potentielle Verhaltnis der Schweratome in den Kristallen
von Verbindung 12 mittels p-RFA-Messungen bestétigt (Tabelle 9, Abbildung 124 im Anhang).

Tabelle 9: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 12.

Element-
Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %  verhéltnis

Exp. Calc.

Sn Kq 46,8 429 506 5,00

12 Bi Lo 38,7 20,2 2,38 3,00
Mn Lo 4,28 848 1,00 1,00
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Die Struktur des bindren Kafigs besteht aus einer dreieckigen, von Bil, Snl und Sn2
aufgespannten Grundflache, die durch vier verbriickende Atome (Sn4, Sn5, Bi2, Bi3) mit dem
apikalen Sn3-Atom verkniipft wird. Die Sn-Sn-Abstinde liegen zwischen 2,969(7) A und
3,093(7) A, wobei der kiirzeste Abstand zwischen den Sn1- und Sn2-Atomen zu finden ist. Sie
sind im Durchschnitt (~3,03 A) ahnlich lang, wie der gemittelte Wert fiir das Sne*-Anion
(2,928(6)-3,308(5) A; Mittelwert 3,02 A), streuen allerdings nicht so stark um den Mittelwert.[>
Die Sn-Bi-Abstinde liegen gemittelt bei ~2,98 A ohne starke Streuung und entsprechen den Wer-
ten, die fir Sn—Bi-Abstande flr ZINTL-Anionen in der Literatur ['678261 ynd den Cluster in Ver-
bindung 5a beschrieben wurden. Die vier dquatorialen Atome bilden eine Trapez-artige Flache
aus, wobei der Abstand zwischen den Atomen Bi2 und Bi3 (4,8 A) aufgeweitet ist und als nicht-
bindend betrachtet werden kann. Dadurch entsteht eine offene, gewinkelte Funfecksflache an der
einen Seite des Clusters, aufgespannt von Snl, Sn2, Bi3, Sn3 und Bi3. Diese wird unter
Ausschluss des Sn3-Atoms 7*-artig von einer [Mn(NDippTMS)]*-Einheit Giberkappt, wodurch ein
neunatomiger heterometallischer ZINTL-Cluster entsteht. Das Mangan-Atom ist zwar merklich in
die Mitte der finfeckigen Flache verschoben, der Abstand zum Sn3-Atom ist mit 3,264(10) A
allerdings zu grof fiir eine Bindung. Da der Abstand innerhalb der Summe der VAN-DER-WAALS-
Radien liegt (Rvaw(Sn) = 2,17, Rvaw(Mn) = 1,97), konnte das auf eine schwache Wechselwirkung
hindeuten.*54%1 Die vier weiteren Mn—Sn/Bi-Bindungen liegen mit 2,889(6) A bis 3,028(7) A
im erwarteten Bereich, wobei die Mn-Bi-Abstande denen literaturbekannter kovalenter
Einfachbindungen nahe kommen (2,80 — 2,97 A).[423-425428429.457458]  Dyje  Mn—Sn-Abstande
weisen eine deutliche Aufweitung gegentiber Literaturwerten (~2,5 A)*8 auf. Hieraus lasst sich

eine starker ionische Sn—Bi-Wechselwirkung schlielen.
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Das [MTtsPns}]* -Clustermotiv wurde erstmals 2016 in dem [(CuSnsShs)? ].-Cluster-Dimer
gefunden, in welchem zwei (SnsShs)*~-Kéfige Uber zwei Cu'-Atome verkniipft sind. Es konnte
mittels DFT-Studien gezeigt werden, dass keine Bindung zwischen den Kupfer-Atomen
vorliegt.?*1  Mittlerweile sind auch die Gold-Analoga des Dimers mit den
Hauptgruppenelementkombinationen Sn/Sh, Pb/Sh und Sn/Bi bekannt (Abbildung 70).14? Ein
Vergleich der Bindungslangen im Sn/Bi-basierten Cluster-Dimer mit dem monomeren Cluster-
Anion in Verbindung 12 zeigt, dass die Sn—Bi-Bindungen (~3,01 A) und die Sn—-Sn-Bindungen
(~3,05 A) im Dimer tendenziell etwas aufgeweitet sind. Das Gold-Atom Uiberkappt in diesem
Cluster ebenfalls die verzerrt-quadratische {Sn.Bi,}-Fl&che, wobei hier der Abstand zum apikalen
Sn-Atom nur 2,9558(15) A betrégt. Auch die bindenden Au-Sn/Bi-Abstande sind kiirzer als die
Mn-Sn/Bi-Abstédnde im Anion von Verbindung 12. Das Gold-Atom liegt trotz des grdfReren
lonenradius deutlich naher am aufgspannten Funfring, was stérker kovalente Wechselwirkungen

anzeigt.

Abbildung 70: Molekulare Struktur des anionischen [{MTtsPns}?>-]>-Dimers (M/Tt/Pn = Au/Sn/Bi, Au/Sn/Sb,
AU/Pb/Sb, Cu/Sn/Sb) mit Kennzeichung des Inversionszentrums (weiBe Kugel).[?4”4% Farbschema: Pn
(dunkelblau), Tt (dunkelgelb), M (schwarz).
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

Das Anion in Verbindung 12 kann in diesem Zusammenhang als monomeres Homologes der
genannten Cluster-Dimere diskutiert werden. In den literaturbekannten Verbindungen werden alle
Liganden des Ubergangsmetall-Komplexes abgestreift und die Koordinationssphare des Metall-
Kations durch die Dimerisierung abgeséttigt. Die Ergebnisse aus den vorherigen Kapiteln zeigen,
dass amidische Liganden der Ubergangsmetall-Komplexe bei Umsetzungen mit ZINTL-Anionen
in THF Gblicherweise nicht oder nur partiell abgestreift werden. Das fihrt in diesem Fall dazu,
dass keine Dimerisierung zur Stabilisierung des Ubergangsmetall-Atoms nétig ist. Sollte sich im
Laufe der Umsetztung allerdings ein entsprechendes Dimer ausgebildet haben, ware das
entsprechende, als am wahrscheinlichsten anzunehmende, [K(Crypt-222)]*-Salz wohl nicht in
THF 16slich und deshalb ausgefallen und abfiltriert worden.

Ein isoliertes deltaedrisches (TtsPns)*-Anion ist bisher nur von der Elementkombination Sn/Sh
bekannt, wohingegen die dazu isoelektronischen Isomere (TtsPns)*>  bereits fur die
Elementkombinationen Sn/Sh und Sn/Bi isoliert werden konnten.[’":78257 Die unterschiedlichen
Zusammensetzungen korrelieren dabei mit den verschiedenen Ladungen nach dem Pseudo-Ele-
ment-Konzept. Ein Tt-Atom kann demnach durch ein Pn°-Atom ersetzt werden. Trotz gleicher
Gerlstelektronenzahl weicht deren Struktur dabei jedoch von der, im Anion von Verbindung 12
sowie in den genannten Cluster-Dimeren beobachteten, ab: Die Grundflache der bindren Kéfige
bildet eine pseudo-quadratische {Tt,Pn,}- beziehungsweise {TtPns}-Einheit, welche durch tber
eine gedffnete Dreicksflache aus Tetrel-Atomen mit dem apikalen Pentel-Atom verknupft wird
(Abbildung 71, links). Dabei zeigte sich, dass fiir die Kristallisation der héher geladenen Spezies
das kleinere [n-BusP]*-Kation anstelle von [K(Crypt-222)]*-Kationen forderlich sein kann. Beide
Anionen-Typen koénnen als iso-arachno-Kafige beschrieben werden, da formal zwei nicht
benachbarte Ecken des closo-Kafigs entfernt wurden. Vervollstandigt wird diese Serie an
achtatomigen (iso-)arachno-Kéafig-Strukturen durch das homoatomare Sng®-Anion mit
quadratisch antiprismatischer Struktur (Abbildung 71, rechts).® Dieses Motiv ist auch von
kationischen Png?*-Kationen (Pn = Sh, Bi) bekannt.'%®l Quantenchemische Rechungen an den
drei (TtPns«)> *-Sterecisomeren zeigen, dass die tatsachlich ausgebildete Struktur
isoelektrischer ZINTL-Anionen deutlicher von der tatséchlichen Zusammensetzung als von der
Elektronenzahl abhé&ngig ist. Die Energien der drei Strukturen zeigen eine starke Abhangigkeit
von der exakten Zusammensetzung der (TtxPns—)> *-Anionen, wobei jeder Typ flr mindestens
eine Zusammensetzung das globale Minimun darstellt. Da in der quadratisch antiprismatischen
Struktur jede Atomposition gleichwertig ist, wird diese eher von den homoatomaren Anionen

bevorzugt.[’”

143



{ 4
Tt/Pn

Abbildung 71: Molekulare Strukturen der auf isoelektronischen (TtxPns-x)*2-Anionen basierenden Strukturen
mit angedeuteter Koordination von d-Block-Metallatomen. Atome sind als spharische Kugeln gezeigt, da nur
die Atomposition und -art von Belang ist. Farbschema: Tt (dunkelgelb), Pn (dunkelblau), M (schwarz).

Das Anion in Verbindung 12 weist wie die Anionen in den Verbindungen 5a-5d ebenfalls einen
achtatomigen Kafig aus p-Block-Metallatomen auf, weicht in seiner Zusammensetzung aber von
denen in den Verbindungen 5 ab, woraus auch die geénderte Struktur resultiert. Das Sn/Bi-Gerust
wird in diesem Fall von funf Zinn- und drei Bismut-Atomen aufgespannt, wodurch sich ein
deltaederisches Sturkturmotiv ergibt. Mit 22 Gerlstelektronen (GE =54 +3-5 + 3) bei acht
Ecken entspricht dieser Kéfig dem arachno-Typ (2n + 6, n = 8), welcher zwei Elektronen weniger
aufweist als der in den Verbindungen 5. Der Kafig kann demnach formal durch das Entfernen
zweier benachtbarter Ecken des zugehoérigen closo-Ké&figs (zweifachiiberkapptes quadratisches
Antiprisma) abgeleitet werden, wie er z.B. fiir das Pbio> -Anion bekannt ist (Abbildung 72).14%4:4%]

Abbildung 72: Schematische Darstellung eines closo-Ké&figs mit zehn Ecken unter Hervorhebung seiner zu ent-

fernender Ecken zur Bildung (unter zuséatzlicher Verzerrung) des arachno-Kafigs in Verbindung 12.
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

3.2.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In Kapitel 3.2 wurde ein neuartiger Syntheseansatz zur ZINTL-Chemie in gangigen organischen
Losungsmitteln vorgestellt. Er beruht auf der Kombination zweier scheinbar widersprichlicher
Systeme: Einerseits der Salze binarer ZINTL-Anionen (TrBis)* (Tr = Ga, In, TI) und (Tt:Bi2)*"
(Tt = Sn, Pb), welche ausschliellich in hochpolaren Lsungsmitteln 1éslich sind, und andererseits
niedrig-koordinierte Amid-Komplexe [M(L)2] (M = Mn, Zn; L = hmds, NDippTMS), die gegen-
tiber solchen Ldsungsmitteln empfindlich sind, sich aber in Ethern gut 16sen. Eine Kombination
dieser beiden Substanzenklassen in THF bzw. Et,O fiihrt nicht nur zu einer Reaktion, sondern
auch zur Bildung und Isolierung binérer und ternéarer ZINTL-Cluster.

Fir die Umsetzung der Salze mit (TrBis)> -Anionen (Tr = Ga, In, TI) und [Mn(hmds),] konnten
in einer kombinierten experimentellen und theoretischen Studie die Entstehung sowie die unge-
wohnlichen (elektronischen) Strukturen der neuen Cluster-Anionen in den Verbindungen 1, 2 und
8 aufgeklart werden. Dabei konnte im Anion von Verbindung 1 erstmals das (TIBis)? -lon als
Ligand fir Ubergangsmetall-Komplex(fragment)e beobachtet werden. Die Uberfithrung des ge-
samten Tetraeders in Losung ohne Reorganisation ertffnet zudem die Mdglichkeit von Folgere-
aktionen dieser Transfer-Spezies des ZINTL-Anions in gangigen Losungsmittels.

Alle anionischen Cluster, die nach Reaktionen der Salze mit (GaBis)*> - und (InBis)?>"-Anionen
isoliert werden konnten, basieren auf Bi,?> -Hanteln. Sie wurden in einer weiteren Studie auch
Uber Umsetzungen mit dem [K(Crypt-222)]*-Salz des Bi,*" dargestellt. Das Anion in Verbindung
2 weist wahrscheinlich eine schwache, ferromagnetische Kopplung der Mn'"-lonen Uber die p-
verbriickende Biz-Einheit auf. Das Anion in Verbindung 8 kann als oxidativ gekoppeltes Dimer
des Anions in Verbindung 2 betrachtet werden. Es eréffnet damit einen Einblick in das Wachstum
von binéren Polyanionen. Unter Freisetzung von vier (hmds)-Liganden und einer damit einher-
gehenden 2e"-Oxidation, entsteht ein Anion mit formal gemischtvalenter {Mn',Mn",}-Einheit,
verbriickt durch zwei Bi.-Einheiten. Die in Vorarbeiten erstmals beobachtete Verbindung 3
konnte nicht reproduziert, beziehungsweise aufgrund schlechter Kristallinitat der Verbindungen
nicht abschlieBend charakterisiert werden. Allen vorgestellten Verbindungen gemeinsam ist ihre
vergleichsweise hohe Empfindlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit, Sauerstoff und Licht, die sowohl
ESI-MS-Messungen als auch reproduzierbare magnetische Messungen verhinderte. Gleichzeitig
steht dies im Einklang mit der quantenchemischen Berechnung relativ niedriger Energiebarrieren

fur Strukturdnderungen.
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Trotz gleicher Reaktionsfiihrung weisen die Reaktionsprodukte der Umsetzungen von Salzen mit
(TrBis)>-Anionen (und teilweise Bi,*") und dem Redox-inerten [Zn(hmds),]-Komplex vollig an-
dere Cluster-Strukturen im Produkt auf. So wird fir die (TrBis)*>-Anionen (Tr = Ga, In) sowie
fur Bix? als Startmaterialien eine Big*-Einheit im Anion von Verbindung 9 erhalten, welche an
zwei [Zn(hmds)]*-Einheiten koordiniert. Fiir die Aggregation der Bismut-basierten Polyanionen
in THF scheint eine Beteiligung des Triel-Atoms nicht zwingend nétig zu sein. Die {Bis}-Einheit
liegt in einer Wannen-artigen Konformation vor und vervollstandigt als bisher fehlendes Glied
die Reihe der bekannten Cluster mit Big -Einheiten.[188.229.308:322388] Fine gusfiihrliche Studie, in
der die Wechselwirkung von Substrukturen solcher Anionen mit verschiedenen 12-Elektronen-
Ubergangsmetall-Komplexfragmenten verglichen wurden, zeigte, dass letztere einen ausschlag-
gebenden Einfluss auf die Ladung q und damit auf die Architektur der beteiligten {Bis}-Einheit
haben. Das Strukturmotiv wiederum beeinflusst die Anzahl der Ubergangsmetallkomplexe, die
durch diese Substruktur glinstig koordiniert werden kénnen. Es ist davon auszugehen, dass ent-
sprechende Einfllsse auch fur andere Cluster auf Basis anderer Polybismuthid-Einheiten gelten,
was sowohl zum Versténdnis als auch zum Design von Bismut-basierten heterometallischen Clus-
tern beitragen wird. Im Vergleich zu anderen Clustern mit 12-Elektronen-Ubergangsmetall-Kom-
plexfragmenten, die von einer {Bis}-Einheit koordiniert werden, hinterlasst das weniger LEWIS-
saure und daher weniger Elektronen abziehende [Zn(hmds)]*-Fragment mehr Elektronendichte
auf dem Clusterkern. Dies gilt sowohl fur zwei als auch (hypothetisch) fur drei dieser Fragmente.
Daher ergibt sich bei dieser Zusammensetzung kein trigonal prismatischer Bis*>-Kern, sondern
eine eher unsymmetrische, Wannen-artige Struktur, die der berechneten Struktur eines (hypothe-
tischen) nackten Bis*-Anions ahnelt. Dies zeigt, dass die Variation des Ubergangsmetallkomple-
xes zur Feinabstimmung der elektronischen und geometrischen Struktur des Polybismuthid-Clus-
terkerns dient. Dies hat enorme Auswirkungen auf die Gesamteigenschaften des gesamten
Clusteranions, was fur die kunftige Entwicklung von Katalysatoren oder Materialien niitzlich sein
kénnte, bei denen kleine Anderungen der Clustergeometrie grofe Auswirkungen haben konnen.
Die aquivalente Umsetzung des Salzes mit (TIBis)>* -Anion zeigt deutlich, wie stark das Pro-
duktspektrum der Umsetzungen in THF sowohl vom ZINTL-Anion, als auch vom d-Block-Metall-
Komplex abhangt: Verbindung 10 weist ein Anion auf, in welchem eine ringférmige Bis* -Einheit
sowie ein einzelnes Bi*-Atom auftreten.

Bismut ist in der ZINTL-Chemie dafir bekannt, kleine Ringe und Ketten mit Einfach- oder Mehr-
fachbindungen auszubilden, die nebeneinander in Lésung vorliegen. Auch in THF scheinen die
Bin"-Fragmente Bi®", Bi,%", Biz? und das Oxidationsprodukt Bis?™ zu koexistieren. Je nach expe-

rimentellen Bedingungen und abhéngig von der Art des Ubergangsmetallatoms im Komplex oder
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3.2 Bildung heterometallischer Cluster mit Amid-Komplexen in THF

der involvierten Triel-Atomsorte, werden verschiedene Bismutid-Spezies in das Produkt einge-
bunden und kénnen durch Kristallisation isoliert werden. Fiir Zink-Komplexe werden im Gegen-
satz zu Reaktionen mit Mangan-Komplexen keine Strukturen auf Basis der Bi,-Hantel erhalten.
Versuche weitere Ligandensysteme oder weitere d-Block-Metallatome einzufiihren, scheiterten
an der Bildung von 6ligen Produkten oder der Zersetzung der Reaktanden durch Redox-Reaktio-
nen.

Die Untersuchung der Reaktivitat von Salzen mit (Tt.Bi2)*> -Anionen (Tt = Sn, Pb) gegentiber
[M(hmds).]-Komplexen (M = Mn, Zn) resultierte in der Ausbildung isostruktureller, achtatomi-
ger Anionemotive in den Verbindungen 5a-5d fir alle Permutationen der p- und d-Block-Me-
tallsorten. Das Strukturmotiv des Sn/Bi-Gerists, das bereits aus Reaktionen des ,,CsSnBi* mit
18-Krone-6 in NH3 bekannt war,["® wird nicht signifikant von den koordinierenden Komplex-
fragmenten beinflusst. Bemerkenswert ist die Ausbildung von Cluster-Anionen-Paaren mit kur-
zen intermolekularen Tt---Tt-Kontakten im Kristall. Diese Paar-Bildung ist im Falle des Bleis
stérker ausgepragt als im Falle des Zinns.

Aus der Umsetzung des Salzes mit (Sn:Biz)>-Anion mit dem sterisch anspruchsvolleren
[Mn(NDippTMS),]-Komplex konnte Verbindung 12 erhalten werden. Auch dieses Anion basiert
auf einem achtatomigen Schweratom-Gerdist, weist aber eine von Verbindung 5 abweichende st6-
chiometrische Zusammensetzung auf, woraus eine geanderte Geometrie resultiert. Die Sterik des
Liganden scheint einen entscheidenden Einfluss auf die Struktur des ausgebildeten Clusters zu
haben. Das Schweratom-Gerdist ist bereits als Dimer bekannt und konnte durch die Abséttigung

des Ubergangsmetall-Atoms mit einem Liganden nun erstmals als Monomer erhalten werden.
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Diese Ergebnisse sind im Einklang mit friheren Beobachtungen flir Reaktionen in en als
Losungsmittel [80.187.300,3153183204%] gemaR der Umsetzungen der Salze mit (TrBis)> -Anionen
zumeist Bismut-reiche Produkte mit Bismut als einziger Hauptgruppenelement-Komponente in
den Cluster-Anionen liefern. Wie zuvor in en beobachtet scheinen auch in THF Elementkombi-
nationen, die einen signifikanten GréRenunterschied der Atome aufweisen, bzw. keine ausrei-
chend hohen Bindungsenergien wahrend der Reaktionen erreichen, zu Elementsegregation zu nei-
gen. Diese wird auf der Stufe der Bismut-reichen Nanostrukturen beendet, bevor sich schlie3lich
elementares Bismut bildet. Dazu gegensatzlich verhalten sich die Salze der (Tt:Bi,)? -Anionen.
Ihre heteroatomaren Bindungen scheinen aufgrund passenderer Atomgréfien stabiler zu sein,
wodurch entsprechende Umsetzungen eher zu weniger Bismut-reichen, dafiir terndren Produkten

fuhren.
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)™-tragender

ZINTL-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

In seiner Masterarbeit zeigte Y. LOHSE erstmals die Verwendung von o-DFB als Lésungsmittel
in der ZINTL-Chemie.[*¥"] Dabei wurde deutlich, dass bereits in en untersuchte Reaktionen in o-

DFB zu anderen Ergebnissen beziehungsweise Produkten fiihren (Schema 12).

P

Pyieet 2 [K(Crypt-222)]' 2 [K(Crypt-222)]°
SN
~ - = “./
en [K(Crypt-222)]5(Sn;Biz)-en k
x=124 +x [La(CsMeyH); ]

K S~ O,
e e
B/ 7 s Y

—_— n \ 4

4 [K(Crypt-222)] 4 [K(Crypt-222)] N C

2 [K(Crypt-222)]'

Schema 12: Reaktionsschema fur die Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(SnzBiz)-en mit [La(CsMesH)s] in en (links)
und 0-DFB (rechts) mit Angabe der Stéchiometrien und Illustration der Anionmotive der Produkte.[78314497]
Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), La (schwarz), C (grau).

Wie von F. Lips beschrieben, liefert die Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(Sn2Bi.)-en mit 1,24 eq.
[La(CsMe4H)s] in en eine Verbindung mit den 14- und 15-atomigen endohedralen Cluster-
Anionen [La@Sn;Bi7]* und [La@Sn4Bis]*.B“ Aus 0-DFB kristallisiert bei gleicher Reaktions-
flhrung ein Salz des bereits aus einer Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(Sn2Biz)-en mit [Zn(Ph)]
bekannten anionischen nido-Kafigs (Sn:Biz)>~ neben dem Salz eines kiirzlich von Y. LOHSE
beschriebenen (Sn4Bis)> -Anions (siehe Kapitel 3.2.5) aus.[’®4%1 |etzteres kann als arachno-
Kafig beschrieben werden, dessen Struktur bereits vom (SnsShs)?>"-Anion in [K(Crypt-
222)]2(Sn4Sha) beziehungsweise vom (SnsShs)*-Anion in [nBusP]s(SnsShs) bekannt ist.[7257]
Durch die Erhéhung der Aquivalente an [La(CsMeqH)s] auf 4,00 wurde das Produktspektrum
veréndert und ausschliellich Kristalle der Verbindung [K(Crypt-
222)]-[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]-0,66Toluol (1) erhalten. Diese weist als erste Verbindung ein ter-
nares ZINTL-Anion mit [Ln(L)]-Fragmenten auf seiner Oberflache auf.[4974%

In der Literatur sind bereits einige terndre heterometallische ZINTL-Anionen beschrieben worden.
Der Einbau von Lanthanoid-Komplexfragmenten auf ihrer Oberflache unter Erhalt einiger

Liganden war jedoch bisher unbekannt. Da eine Darstellung solcher Verbindungen in en bisher
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nicht geglickt ist, kann davon ausgegangen werden, dass der relativ agressive (LEWIS-)basische
Charakter des Amins dies verhindert. Das weniger LEwIs-basische, aber &hnlich polare
Losungsmittel o-DFB ist in der Lage, eine Cluster-Bildung zu férdern und gleichzeitig Liganden
an Metall-Komplexen zu erhalten. Ein ahnliches Verhalten wurde fur das weniger polare
Losungsmittel THF unter Zuhilfenahme von ([M(hmds)2],M = Mn, Zn) beobachtet (siehe Kapitel
3.1), in welchem heterometallische Cluster mit Liganden erhalten werden konnten. In diesem
Kapitel werden erste Ergenbisse der Folgechemie solcher Verbindungen und ihrer Lésungen
vorgestellt.

Fur die Darstellung ternarer Cluster unter Einbeziehungen von f-Block-Metallatomen wurde
[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en als ZINTL-Salz gewahlt, da es von allen bindren, Triel-basierten
ZINTL-Salzen dasjenige mit der groBRten Tendenz zur Ubertragung des Triel-Atoms in die
Produkte ist. AuBerdem konnte gezeigt werden, dass das gesamte (TIBis)*-Anion in Losung
Uberfiihrt und aus dieser auch wieder auskristallisiert werden kann (siehe Kapitel 3.2.1).
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

3.3.1 Bildung eines heterometallischen La/TI/Bi-Clusters

In einer ersten Reaktion wurde [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [La(CsMesH)3] in Anwesenheit
von [Mn(hmds),] in THF umgesetzt und die filtrierte Reaktionslésung mit n-Hexan oder mit
Toluol Uberschichtet (Schema 13).

In dieser Umsetzung fungiert der (hmds)™-Komplex vermutlich als Transferreagenz. Wie bereits
in Kapitel 3.2.1 beschrieben, koordiniert [Mn(hmds)] als Ganzes an das pseudo-tetraedrische
(TIBis)*>-Anion und tberfihrt es in Losung (Abbildung 73, links). Vermutlich kommt es erst dann
zu einer Reaktion mit dem Lanthanoid-Komplex. Optisch wird das durch eine Verdunklung der
Losungsfarbe bei nachtraglicher Zugabe des Lanthan-Komplexes in die ZINTL-
Salz/[Mn(hmds),]-basierte Suspension deutlich (Abbildung 73, Mitte). Die Rolle als Transferre-
agenz wird durch die Tatsache gestiitzt, dass bei einer Umsetzung von [K(Crypt-
222)]2(TIBi3)-0,5en mit [La(CsMesH)3] in THF in Abwesenheit des (hmds) -Kompexes keine
Reaktion anhand der Bildung einer dunklen Ldsung festgestellt werden kann (Abbildung 73,
rechts).

Abbildung 73: Ldsung von [K(Crypt-222)].TIBis:0,5en und [Mn(hmds)z] in THF (links) und Reaktionsldsung in
Gegenwart aller Reaktanden in THF (Mitte), sowie Suspension von [K(Crypt-222)]2(TIBiz)-0,5en und
[La(CsMesH)s] in THF (rechts) in THF.
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Leider konnte diese Transfertatigkeit in Losung nicht massenspektrometrisch nachgewiesen
werden, da bei der Untersuchung der Reaktionslésung mittels ESI(—)-MS-Messung nur Signale
von Fragmenten detektiert wurden, die sich keiner sinnvollen Zusammensetzung zuordnen lie3en
(Abbildung 148, im Anhang).

Aus der mit Toluol tiberschichteten Reaktionsldsung konnten schwarze, blockférmige Kristalle
von [K(Crypt-222)]:[{La(CsMesH)s}{La(CsMesH)2}Bis]-THF (13) neben mindestens zwei
weitere Sorten von Kristallen erhalten werden (Abbildung 74), die aber aufgrund ihrer schlechten
Qualitdt bisher nicht mittels réntgenografischer Methoden untersucht werden konnten. Die
Verbindung 4, die von J. KLIPPSTEIN in ihrer Masterarbeit durch Uberschichten der gleichen
Reaktionslosung mit n-Hexan isoliert wurden,*®! konnte in dieser Arbeit nicht reproduziert
werden. Ob es sich bei den nicht untersuchten Kistallen um diese Verbindung handeln kdnnte, ist
Bestandteil aktueller Forschung.

[K(Crypt-222)],(T1Bi3)-0,5en + 3,30 [La(CsMe, H);]
+ 0,8 [Mn(hmds),]

3 h rithren,
filtrieren,

mit Toluol
tiberschichten

y
[K(Crypt-222)],[ {La(CsMegH)s }» {La(CsMe,H), } Bis] THF (13)

Schema 13: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fur die Synthesen von Verbindung 13.
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Abbildung 74: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit Toluol bei —40 °C aus der
Reaktionsldsung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [La(CsMesH)s] in THF in Anwesenheit
von [Mn(hmds):] erhaltenen, stark verwachsenen Kristalle. Farbschema: gemessen (griin), unbekannt (rot).

Verbindung 13 kristallisiert in der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1 mit
a=14,8828(6) A, b=16,9212(9) A, c=28,0187(18) A, «=94,372(5)°, B=90,572(4)°,
7=99,396(4)°, V = 6939,4(6) A% und Z = 1. Aufgrund der relativ geringen Kristallqualitat und
der daraus resultierenden fehlenden Intensitat der Reflexe bei hohen Winkeln konnte aus dem
Datensatz nur die Strukturen des Anions und der Gegenionen unter Verwendung isotroper
Auslenkungsparameter verfeinert werden. Bei der Verfeinerung der Schweratome unter
Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter fiel auf, dass sich die thermischen
Auslenkungsellipsoide alle in dieselbe Richtung neigen. Meistens tritt ein solches Verhalten bei
Datensatzen auf, flir die nicht geniigend Daten gemessen wurden, oder es liegt ein bisher
unbekanntes Zwillingsproblem vor und es wurde resultierend eine falsche Raumgruppe bestimmt.
Zusétzlich konnten nicht alle leichten Atome der Kryptand-Molekiile gefunden werden, was
vermutlich auf eine zusatzliche Fehlordnung eines der Kryptand-Molekile hindeutet. Da
bisherige Reproduktionen nicht zu Kristallen besserer Qualitat geflihrt haben, mussen fiir eine
Behebung dieser Probleme zukinftig die Kristallisationsparameter naher untersucht werden.
Daher sind die im folgenden diskutierten Atomabstande als vorl&ufig anzusehen. Der vorldufigen
Strukturlésung zufolge beinhaltet die asymmetrische Einheit das Cluster-Anion, zwei
kristallografisch unabhdngige [K(Crypt-222)]*-Einheiten und zwei halbbesetzte, freie THF-
Molekaile.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 13, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 75 dargestellt.
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Abbildung 75: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 13 (oben), sowie die erweiterte Elementarzelle
mit Blickrichtung entlang der c-Achse (unten). Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Ln (schwarz), K (tirkis), N (blau), O (rot), C (grau).
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Das [{La(CsMesH)s}{La(CsMesH).}Bis]*-Anion basiert auf einer kettenformigen, Bis® -
Einheit, die zu SO, und Ozon isoelektronisch ist und tiber die CH-Analogie zu Bi~ auch als Allyl-
artig beschrieben werden kann. Dabei betragen die Bi-Bi-Abstande 2,903(2) A und 2,919(2) A
und der Bi-Bi-Bi-Winkel betragt 113,88(6)°, vgl. O;=116,8° und SO, =119,5°.?1 Die
Bindungsordnung der Bi-Bi-Bindungen liegt damit, wie fur eine Ozon-artige Einheit erwartet,
zwischen der einer Einfach®*3- und einer Doppelbindung.4+1421 Uber die beiden endstandigen
Bismut-Atome koordiniert diese Bis-Einheit n?-artig an ein [La(CsMesH).]*-Fragment unter
Ausbildung einer planaren, leicht verzerrten Raute. Dabei betragen die bindenden Bi-La-
Abstinde 3,241(3) A und 3,255(2) A, und der Bi-La-Bi-Winkel betrigt 97,38(7)°. Der Bi2—La-
Abstand ist mit 3,732(3) A zwar zu groB fiir eine bindende Wechselwirkung zwischen den
Atomen, liegt allerdings innerhalb der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (Rvaw(Bi) = 2,07,
Rvaw(La) = 2,40), was eine schwache Wechselwirkung zulassen kénnte.[455456]

An den endstandigen Bismut-Atomen befindet sich jeweils noch eine neutrale [La(CsMesH)s]-
Einheit. Hier betragt der Bi—La-Abstand 3,440(3) A und 3,448(2) A, weshalb nur von einer
schwachen Koordination des (Edukt-)Komplexes auszugehen ist.

Die meisten der bekannten Ubergangsmetall-Komplexe von Ozon-artigen Pentel-Anionen sind
entweder nicht planar, oder das d-Block-Atom ist nicht vierfach koordiniert. Der Pn—Pn-Pn-
Winkel variiert zwischen 100° und 120°.500501 Dije meisten Pns*-Einheiten der leichteren
Homologe mit p,;?-artiger Koordination eines Ubergangsmetall-Fragments bilden zwar
viergliedrige Ringstrukturen aus, diese sind allerdings eher schmetterlingsformig.0250]
Heterometallische Cluster mit Ozon-artiger Bis-Einheit sind bisher in Form verzerrt-trigonal
bipyramidaler Cluster [BisM2(CO)s]* (M = Cr, Mo),E%3%1 [Bi3Nis(CO)e]* und [BisNisg(CO)o]*
fir das Bis*> -Anion und [Bis{Rh(COD)};]*> fiir das Bis> -Anion bekannt.[*8:304 Unabhangig von
der Ladung betragen die Bi-Bi-Abstande in den fiinf Anionen ~2,9 A und stimmen damit gut mit
denen des Anions in Verbindung 13 Uberein. Die meisten dieser Anionen (ausgeschlossen
[BizNis(CO)o]*") bilden Bipyramiden aus, in denen die Bismut-Atome die apikalen Positionen
und eine Position der Aquatorialebene besetzen. Sie unterscheiden sich in der Zahl der Ecken
jener Ebene. Dabei verringert sich der Bi—Bi—Bi-Winkel mit steigender Anzahl der Ecken.

In der Literatur ist ein zum Anion in Verbindung 13 sehr ahnlicher Sbhs*-basierter Cluster
beschrieben, allerdings mit einer p*#%5%n*-artigen Koordination von zwei [Sm(CsMes),]*-
Einheiten und einer [Sm(CsMes), THF]*-Einheit (Abbildung 76).E%31 Auch in dieser Struktur
befindet sich die Sb-Sb-Bindungsldnge mit ~2,7 A zwischen einer Einfach- und einer
Doppelbindung.%45%1 Der Sh-Sm-Sh-Winkel im ShsSm-Vierring ist mit 90,7° spitzer als der
Sb-Sb-Sb-Winkel mit 114,5°. Wie im Anion in Verbindung 13 sind alle Lanthanoid-Atome
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pseudo-vierfach koordiniert, wobei nur eines der endstdndigen Samarium-Komplexfragmente
wie im Anion in Verbindung 13 terminal gebunden ist. Es wird zudem durch ein THF-Molekil
koordinativ abgeséttigt, so dass die einfach positive Ladung des Fragments erhalten bleibt, anders
als bei einer dreifachen Koordination durch (CsMesR)™-Liganden (R =H, Me). Das zweite
endstandige Samarium-Komplexfragment wird nicht durch einen dritten Liganden, sondern durch
eine weitere Koordination durch das mittlere Antimon-Atom abgeséttigt. Die Sb—Sm-Abstande
liegen zwischen 3,18 A und 3,20 A, wobei der Abstand zum terminalen Samarium-Atom der
langste ist. Diese von der in Verbindung 13 abweichende Koordination kdnnte mit dem groReren
sterischen Anspruch der (CsMes) -Liganden erklért werden. An den kleineren Antimon-Atomen
scheint nicht genug Platz fir dreifach (CsMes) -koordinierte Samarium-Komplexfragmente zu
sein. Madglicherweise waren aber die Kristallisationsbedingungen ausschlaggebend: Der
Samarium-basierte Komplex wurde in Toluol aus dem Antimon-Organyl (n-Bu)sSb und
[Sm(CsMes)s] dargestellt. Das Koordinationsmuster in der Antimon-Verbindung resultiert in der

Bildung einer neutralen Verbindung, wohingegen Verbindung 13 Anion und Kationen enthalt.

[
W\\Q )

Abbildung 76: Molekulare Struktur des literaturbekannten Komplexes
[{Sm(CsMes)2}2{Sm(CsMes). THF}Sb3].3%  Thermische  Auslenkungsparameter — sind  mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Ln (schwarz), O (rot), C (grau).
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

3.3.2 Bildung eines heterometallischen Ce/TI/Bi-Clusters

Nach der erfolgreichen Umsetzung des [La(CsMe4H)s]-Komplexes mit dem (TIBis)?-Salz unter
in Gegenwart von [Mn(hmds).] in THF, wurden im Folgenden auch der analoge Lanthanoid-
Komplex [Ce(CsMesH)s] auf seine Reaktivitat hin untersucht (Schema 14). Durch die
paramagnetische Natur des Komplexes, war auch die Bestimmung magnetischer Eigenschaften
etwaiger Produkte angedacht.

Bei der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Ce(CsMesH)s] in Anwesenheit von
[Mn(hmds),] in THF entsteht direkt eine dunkelbraune Ldsung, die Giber mehrere Stunden stabil
ist. Aus dieser konnten durch Filtration und anschlieRendes Uberschichten mit n-Hexan bei
-20°C schwarze, blockformige Kristalle von [K(Crypt-
222)]2[{Ce(CsMesH),2}sTIBI4]-0,25CsMeqH2-0,125n-Hexan (14) isoliert werden (Schema 14,
rechts). Erfahrungsgema wird durch die Anderung des Uberschichtungssolvens in THF-
Umsetzungen auch das Produktspektrum veréndert (vgl. Kapitel 3.2.1). Daher war es wenig
verwunderlich, dass sich diese Kristalle nicht als Cer-basiertes Aquivalent von Verbindung 13
heraustellten. Bisher fiihrte die Uberschichtung mit Toluol nicht zur Bildung von Kristallen,
weshalb die Untersuchung der Kristallisationsbedingungen Teil aktueller Forschung sind.

[K(Crypt-222)],(TIBi;)-0,5en + 2,2 [Ce(CsMeyH)s]

+ 2 [Mn(hmds),] ‘ e

3 h riihren, 4 %

filtrieren, X

Gerschichten —
s

[K(Crypt-222)],[ {Ce(CsMe,H),}5TIBi,]-0,25(CsMeyH,)-0,125n-Hexan (14)

Schema 14: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fir die Synthese von Verbindung 14 und
lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —20 °C aus der Reaktionslésung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBiz)-0,5en mit [Ce(CsMesH)z] in THF in Anwesenheit von [Mn(hmds):]

erhaltenen Kristalle von Verbindung 14 (rechts).
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Verbindung 14 kristallisiert in der zentrosymmetrischen monoklinen Raumgruppe P2:/n mit
a=15,954(4) A, b=28,0512(19) A, ¢ =26,982(3) A, S =90,462(9)°, V = 12074,83(341) A3
und Z = 4.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 14, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 77 dargestellt.

Abbildung 77: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 14 ohne (oben links) und mit (oben rechts)
Illustration der Fehlordnung, sowie erweiterte Elementarzelle (unten). Die statistische Fehlordnung eines Bis-
mut- und eines Thallium-Atoms auf (nahezu) identische Atompositionen wird mit einem Satz A-Split-Positionen
(farbig) und einem Satz B-Split-Positionen (halb-transparent) beschrieben. Thermische Auslenkungsparameter
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griunden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Tl (rotbraun), Ce (schwarz), K (tirkis), N
(blau), O (rot), C (grau).
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Die asymmetrische Einheit beinhaltet das Cluster-Anion, dessen apikale Schweratome an den
Spitzen oben und unten auf zwei kristallografisch unabhéngigen Positionen (nicht Symmetrie-
generiert) statistisch fehlgeordnet sind. Des Weiteren enthdlt die asymmetrische Einheit zwei
kristallografisch unabhangige [K(Crypt-222)]*-Einheiten, sowie ein zu 0,25 besetztes CsMesH.-
Molekdl und ein zu halbes n-Hexan-Molekil, welches durch Inversion zu 0,25 (CesHaia)
vervollstandigt wird. Zur Verfeinerung der Struktur waren keine Restraints oder Constraints
notig, lediglich die Verfeinerung einiger anisotroper Auslenkungsparameter wurde zusétzlich
mittels ISOR-Befehlen eingeschrankt.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 14 st isostrukturell zu
[{La(CsMesH)2}sSn2Bis]* in [K(Crypt-222)].[{La(CsMesH)2}sSn2Bis]-0,66 Toluol (1) (siehe Ka-
pitel 3.3). Wie bei der Lanthan-Verbindung basiert die Cluster-Struktur auf einem leicht
gewellten, sechsgliedrigen {LnsBis}-Ring (Ln = La, Ce), der die Aquatorialebene des Clusters
bildet. Dieser wird entweder von zwei Zinn-Atomen oder einem Thallium- und einem Bismut-
Atom durch Bindung an die drei Bismut-Atome im Ring oberhalb und unterhalb der Ebene
tiberkappt. Dadurch wird eine bipyramidale Struktur aufgespannt. Jedes der Lanthanoid-Atome
wird durch zwei verbleibende (CsMesH) -Liganden abgesattigt, deren Orientierung weiter unten
diskutiert wird. Die beiden Anionen stellen die ersten Vertreter terndrer ZINTL-Cluster mit
ligandentragenden f-Element-Komplexfragmenten auf ihrer Oberflache dar. Generell sind bisher
nur sehr wenige, binare ZINTL-Cluster mit ligandentragenden Lanthanoid-Fragmenten bekannt,
2.B. [(CsMes)2Ln2Big]*” (Ln = Th, Dy), [{(CsMes).Ln}2(u,7%5?-Bi2)] (Ln =Sm, Gd, Th, Dy, Y),
[{(CsMes).Ln}2(u,n%n?-Bi2)]” (Ln=Gd, Th, Dy, Y) und [(CsMes).Sm]s(u,n%n%n-
Sbg).[322’323’333’441]

Die Anionenstruktur kann auf zwei Wegen beschrieben werden. Einerseits kénnen die (Sn2Bis)*
- oder (TIBis)®>-Kafige als bisher unbekannte hypho-Kafige mit 28 VE (fiir n = 5 Ecken entspricht
dies 28-2-5=18 =2-5+ 8 Gerustelektronen), nach den WADE-MINGOsS-Regeln beschrieben
werden,%507 welche an drei [Ln(CsMesH).]*-Komplexfragmente koordinieren. Alternativ
konnen diese Substrukturen mithilfe des Pseudo-Element-Konzepts als elektronenprézises Anion
mit zwei dreifach verkniipften Sn™-Atome (Pseudo-Gruppe 15) oder einem dreifach verkniipften
TI>"-Atom (Pseudo-Gruppe 15) und einem dreifach verkniipften Bi®-Atom beschrieben werden,
die jeweils an die drei dquatorialen zweifach verkniipften Bi~-lonen binden (Pseudo-Gruppe 16).
Eine elektronenprazise Z&hlweise ergibt somit ebenfalls 2/5-5n + 3/5-6n = 28 VE (n = 5). Dass
die Kafig-Struktur sowohl Giber die WADE-MINGOS-Regeln fiir elektronend Cluster, als auch mit
dem Pseudo-Element-Konzept fir elektronenprazise Verbindungen erkléart werden kann, ist auf

die Cluster-GroBe zuriickzufiihren, bei der die ,,reguldre” Valenzelektronenzahl klein genug ist,
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um der eines hypho-Kafigs zu entsprechen. Ahnliches ist bei Sis*~ (nido-Kéfig versus pseudo-P,)
zu beobachten (sieche Kapitel 1.6).2'2 Die &quatorialen Bismut-Atome koordinieren die
[Ln(CsMesH).]*-Fragmente jeweils Uber ihre beiden freien Elektronenpaare.

Im Vergleich mit organischen Molekiilen fallt eine Ahnlichkeit zu [1.1.1]Propellan auf.(%]
Propellan-artige beziehungsweise bipyramidale Strukturmotive sind auch in anorganischen
Verbindungen wie [Ge2(SiMes;)3], [SisRs] (R = 2,4,6-i-PrsCsH2), [(R2Sn)sSn2] (R = 2,6-Diethyl-
phenyl), [Ge{Sn(X)Ar*}s] (Arf = CeHs-2,6-Mesy; X = {CI/1}), [Ga{Ge(X)Ar*}s] (X = {Cl/I}),
[GesAr'z] und [Sna(GeAr’):] (Ar’ = CeHs-2,6-Dippz; Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl) bekannt.%-

515]
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Da Bismut- und Thallium-Atome im Anion von Verbindung 14 mit normalen réntgenografischen
Methoden nicht unterscheidbar sind, wurde nach der Zuordnung nach dem Pseudo-Element-Kon-
zept das potentielle Verhaltnis der Schweratome in den Kristallen mittels p-RFA-Messung besta-
tigt (Tabelle 10). Innerhalb des Fehlers der Methode stimmen die Zahlen gut mit den berechneten
Werten Uberein. Die Tatsache, dass der Cer-Gehalt leicht Gberschatzt wird, wahrend der Thal-
lium- und Bismut-Gehalt leicht unterschétzt wird, kann auf den vergleichsweise hohen Hinter-
grund zurtickgefiihrt werden, der die Genauigkeit der Messung insbesondere in den schwersten
Atomregionen beeintréchtigt (Abbildung 125 im Anhang).

Tabelle 10: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 14.

. . Element- verhaltnis
Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %

Exp. Calc.

Bi Lo 43,7 43,8 3,50 4,00

14 Tl Lo 10,4 10,6 0,90 1,00
Ce Lo 30,5 45,6 3,60 3,00
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Die Molekdlstrukturen der [{La(CsMesH)2}sSn2Bis]> - und [{Ce(CsMesH)2}sTIBis]> -Anionen
sind weitgehend identisch, mit Ln—Bi-Abstinden von 3,223(1)-3,271(1) A im Lanthan-Cluster
und 3,212(1)-3,269(1) A im Cer-Cluster, in perfekter Ubereinstimmung mit den leicht
unterschiedlichen lonenradien der Ln""'-lonen.

Die Atomabstande innerhalb dieser p-Block-Metallatom-Geriiste betragen 3,030(1)-3,110(1) A
(Bi-Sn) und 3,007(4)-3,097(4) A beziehungsweise 3,238(4)-3,365(4) A (Bi-Bi bzw. Bi-TI),
Ubereinstimmend mit den unterschiedlichen Atomgrofien der verschiedenen p-Block-
Metallatome und Literaturwerten.[®3% Die nicht-bindenden Bi-Bi-Abstande zwischen den
4quitorialen Bismut-Atomen in den Cluster-Strukturen liegen bei 4,418(1)-4,493(1) A im
Lanthan-Cluster und bei 4,562(1)—4,649(1) A im Cer-Cluster.[45545]

Zur Untersuchung der elektronischen Strukturen und Ringstrome in den Cluster-Anionen wurden
guantenchemische Rechnungen mit Methoden der DFT von Y. FRANZKE und F. WEIGEND
durchgefuhrt. Alle Berechnungen wurden mit der Programmsuite TURBOMOLE
durchgefiihrt.[*315161 Zyr Strukturoptimierung wurde das TPSS-Funktional®¥? und def2-TZVP-
Basissatze*®l mit Auxilliar-Basissatzen®" sowie Small-Core-Effektivitat Kernpotentiale (ECPs)
verwendet.[*675185%9 Dje Kompensation negativer Ladung erfolgte mit COSMO. 434431

Fur skalarrelativistische All-Elektronen-Berechnungen mit dem exakten zweikomponentigen
Hamilton-Operator in seiner lokalen Néherung (DLU-X2C),[#13520-5241 wyrden die fir NMR
maRgeschneiderten x2c-TZVPall-s-Basissitze verwendet.®>! Kern-unabhangige chemische
Verschiebungen®?! (NICS) wurden im Massenschwerpunkt und die magnetisch induzierte
Stromdichte wurde direkt mit der GIMIC-Methode berechnet.5?6-5281 Die Ergebnisse der GIMIC-
Methode gelten quantitativ als zuverlassiger, aber die NICS- und GIMIC-Werte stimmen in dieser
Arbeit qualitativ Gberein. Die Ergebnisse wurden mit den Funktionalen cTPSS,52%-531
cTPSSh,5%2 PBEQ,*! ©B97X-D,54 und cTMHFB®! bestatigt. Weitere Einzelheiten siehe
Kapitel 6.7.4.
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Die p-Block-Atom-Geriiste  kénnen mittels  Boys-Lokalisierungys®®  durch  sechs
Einfachbindungen zwischen den Zinn- bzw. Thallium- und Bismut-Atomen, jeweils einem freien
Elektronenpaar an den Zinn- bzw. den apikalen Bismut-Atomen zwei freien Elektronenpaaren an
den Thallium-Atomen und jeweils zwei freien Elektronenpaaren an den Bismut-Atomen in der
Ebene beschrieben werden. Dieses koordiniert an drei [Ln(CsMesH).]"-Komplexfragmente
(Ln=La, Ce), wobei diese Interaktion grofitenteils ionisch ist. Dennoch kann eine geringe
Delokalisierung der 6p-Orbitale der Bismut-Atome hin zu den unbesetzten 5d-Orbitalen der
Lanthanoid-Atome festgestellt werden. Abbildung 78 zeigt oben die relevanten kanonischen Mos
exemplarisch fiir ein leicht vereinfachtes [{La(CsHs)2}sSn2Bis]* -Modellsystem in Day-Symmet-
rie. Die Delokalisierung der Orbitale wird sichtbar durch den Unterschied zwischen den Dichten
des Gesamtsystems und den separat berechneten Komponenten (Abbildung 78, unten).
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Abbildung 78: Schematische Darstellung der Wechselwirkung im Modellcluster [{(CsHs)2La}sSn2Bis]*. Orbi-
tale, die fiir die Differenz der Elektronendichten Ap relevant sind, niimlich besetzte Molekiilorbitale (MOs) des
negativ geladenen Kerns (a2* = HOMO, e' = HOMO-1, a2' = HOMO-2) und unbesetzte MOs der positiv gela-
denen Liganden (e' = LUMO+1, a2' = LUMO+3) sowie resultierende Orbitale fiir das zusammengesetzte System
(a2 = HOMO, e'=HOMO-1, a2' = HOMO-2). Konturen der Amplituden sind bei 0,03 a.u. gezeichnet.
Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), La (turkis), C (grau), H (weiB). Auch in der linken und mittleren
Spalte sind zur besseren Ubersichtlichkeit die Liganden bzw. Kernatome eingezeichnet, jedoch nicht berechnet
(oben). Differenz der Elektronendichten (Ap) zwischen dem [{(CsHs)2La}sSn2Bis]>-Modellsystems als Ganzes
und seiner separat berechneten Teile, einem (Sn2Biz)>-Kern und drei [(Ln(CsHs)2)]*-Gruppen . Blaue Farbe
zeigt einen Dichteliberschuss fir das zusammengesetzte System an, rote Farbe einen Dichteliberschuss flr die

separat berechneten Teile. Konturen sind bei 0,001 a.u. gezeichnet.
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Um die Unterschiede zwischen den Lanthan- und der Cer-Clustern zu verdeutlichen, bietet sich
der Vergleich der vereinfachten Modellstrukturen mit (CsHs)-Liganden an. Diese erlauben die
Beibehaltung der dreizahligen Symmetrie, also Dsn fiir die Lanthan-Verbindung und Cs, fir die
Cer-Verbindung. Letztere besitzt auf der Drehachse ober- und unterhalb der Ringebene anstelle
zweier identischer Atome der Gruppe 14 (Sn) in Verbindung I eines der Gruppe 13 (TI) und eines
der Gruppe 15 (Bi), sowie drei Cer-Atome (f'-Besetzung) statt drei Lanthan-Atomen (f°-Beset-
zung). In Abbildung 79 sind links die vier Orbitale der Lanthan-Verbindung dargestellt, die in der
Ringebene liegen und somit fiir den magnetisch induzierten Strom verantwortlich sind. Diese
finden sich in dhnlicher Form auch jeweils als a- und B-Orbitale in der Cer-Verbindung (Mitte
und rechte Spalte), hinzu kommen noch drei a-Orbitale, in denen die insgesamt drei ungepaarten
f-Elektronen der Cer-Atome beheimatet sind. Passend zur Ahnlichkeit der elektronischen Struktur
sind auch die berechneten Ringstrome denen der Lanthan-Verbindung ahnlich, allerdings um ca.
20 % kleiner. Da die Cer-Verbindung keine Spiegelebene senkrecht zur dreizahligen Achse auf-
weist, wird eine Verdrehung der p-Orbitale der Bismut-Atome insbesondere bei den e-Darstel-

lungen (zweite und dritte Reihe) moglich, was dem Stromfluss offensichtlich abtréaglich ist.
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Abbildung 79: Vergleichende Darstellung der fir den Ringstrom relevante Orbitale der Modellsysteme
[{La(CsHs)2}sSn2Bis]*- und [{Ce(CsHs)2}sTIBis]*~. Resultierende Orbitale fiir das aus besetzten Orbitalen des
negativ geladenen Kerns und unbesetzten MOs der positiv geladenen Liganden zusammengesetzte
[{La(CsHs)2}3Sn2Bis]*-System (a2“ = HOMO, ¢’ = HOMO-1, a2’ = HOMO-2, rechts). Auf gleiche Weie
erhaltene a- und B-Orbitale des [{Ce(CsHs)2}sTIBia]*™-Systems mit zusatzlichen drei a-Orbitalen, in denen die
insgesamt drei ungepaarten f-Elektronen der Cer-Atome lokalisiert sind (links). Konturen fiir Amplituden sind
bei 0,03 a.u. gezeichnet. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), Tl (rotbraun), La (turkis), Ce (beige), C
(grau), H (weil).
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Die Delokalisierung der Elektronen von den 6p-Orbitalen der Bismut-Atome hin zu den
unbesetzten 5d-Orbitalen der Lanthanoid-Atome fiihrt aufgrund der magnetischen Induktion zu
einem Ringstrom. Die VektorgréBe der magnetisch induzierten Stromdichte, berechnet in der
{LasBis}-Ebene des realen Clusters [{La(CsHs)2}3Sn,Bis]*, ist oben in Abbildung 80 dargestellt.
Da sich die Bilder der magnetisch induzierten Stromdichte und der Ringstrome der Cluster
[{Ce(CsMesH),}sTIBis]* und [{La(CsMesH).}sSn2Bis]* sehr &hnlich sind, werden nur Letztere
als Beispiel gezeigt und diskutiert.

Der Ringstrom ist an der gelblichen und griinlichen Kontur entlang des Sechsrings erkennbar.
Wie Uiblicht®20:38] weisen auch die elektronenreichen Bismut-Atome einen lokalen Ringstrom auf.
Ein solcher lokaler Ringstrom tragt nicht zum globalen Netto-Ringstrom bei. Der diatrope
Stromfluss ist unten in Abbildung 80 dargestellt und bestétigt die Existenz eines globalen
Ringstroms. Der Stromfluss weist aufgrund seiner Entstehungsweise eine einzigartige
hypotrochoide Form auf. Die Quantifizierung erfolgte durch numerische Integration (siehe Ab-
bildung 158 und Abbildung 159 im Anhang). Fir den [{La(CsMesH)2}sSn,Bis]* -Cluster wird ein
starker Beitrag der Zinn-Atome beobachtet, wenn die Integrationsebene im Zentrum der Zinn-
Atome beginnt, was naturgemal verhindert, dass ihr lokaler Ringstrom aufgehoben wird (ahnlich
wie fir die Lithium-Atome in CugLiy).531 Um den Stromfluss durch den {LasBis}-Ring selbst zu
untersuchen, wurden daher die Zinn-Atome von der Integration ausgeschlossen (siehe Abbildung
160 und Abbildung 161 im Anhang). Auf diese Weise wird ein diatroper Nettoringstrom von
+14 nA/T ermittelt. Die Beschrankung der Integrationsebene von 10 auf 0,5 Bohr oberhalb und
unterhalb der {LasBis}-Ebene ergibt einen Ringstrom von +5 nA/T, was auf einen betrachtlichen
Stromfluss in der {LasBis}-Ebene hinweist. Bemerkenswert ist, dass kein Ringstrom berechnet
wird, wenn die zugrunde liegende (Sn2Bis)>-Einheit allein betrachtet wird. Dies deutet darauf
hin, dass die oben erwéhnte Elektronendelokalisierung fir das Auftreten des Stroms zwingend

erforderlich ist.
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Abbildung 80: Magnetisch induzierte Stromdichte und globaler diatroper Ringstroms des Clusters
[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*". VektorgréRe der magnetisch induzierten Stromdichte (in nA/T), berechnet in der
{LasBis}-Ebene (oben). Das Magnetfeld verlauft senkrecht zu dieser Ebene. Die Skala wird auf der rechten Seite
angezeigt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sn (dunkelgelb), La (grtin), C (grau), H (weif3). Es gibt einen globalen
Ringstrom, der alle drei Bismut-Atome umfasst, und lokale Ringstréme an den Fragmenten des
[La(CsMesH)2]*-Komplexes. Alle schweren Atome weisen auf3erdem einen starken lokalen Ringstrom auf, der
nicht zum globalen Ringstrom beitrégt. Diese Rechnungen wurden zur Einsparung von Rechenzeit mit ECPs
mit kleinem Kern berechnet (ECP-28 flir Zinn, ECP-46 fur Lanthan und ECP-60 fuir Bismut). Stromliniendar-
stellung der globalen, diatropen Ringstréme, dargestellt als magnetisch induzierte Stromdichte (Vorwartsin-
tegration) und globaler Ringstrom (im gleichen Malistab wie in Abbildung 78) fir den Cluster
[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*", berechnet mit Small-core-ECPs (unten). Das Magnetfeld verlauft senkrecht zur
{LasBis}-Ebene.
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Die isotropen NICS-Werte liegen zwischen —14,6 ppm und —17,3 ppm. Hier wird der isotrope
Wert von der zz-Tensorkomponente dominiert, die etwa —45 ppm betragt, wéahrend die xx- und
yy-Komponente nahezu  verschwinden.  Ahnliche  Ergebnisse  werden fiir  das
[{La(CsHs)2}3Sn,Bis]* -Modellsystem in Dsn-Symmetrie erhalten. Far den
[{Ce(CsMe4H),}sTIBis]* -Cluster liegen die Verhéaltnisse sehr dhnlich. Hier wurde nur das
(c)TPSS-Funktional verwendet. Die Stromstérke betrégt etwa +12 nA/T, wéhrend die isotropen
NICS-Werte einen Bereich von —15,3 bis —15,6 ppm abdecken, der wiederum von der zz-
Komponente dominiert wird. Die Spin-Bahn-Kopplung ist fiir den Ringstrom von
untergeordneter Bedeutung und hat keinen nennenswerten Einfluss auf die NMR-Eigenschaften
oder die NICS-Werte (siche Ergédnzungsarchiv ,,NMR-Calculations.zip“ der eingereichten
Veroffentlichung und Tabelle 35 im Anhang).

Ausschlaggebend fiir die weitere Untersuchung des Ringstroms ist die Orientierung der
(CsMesH)-Liganden an den Lanthanoid-Atomen. Eine ndhere Betrachtung zeigt, dass die sechs
Wasserstoff-Atome, die als C—H-Gruppen direkt an die {Cs}-Ringe der sechs (CsMesH)-
Liganden gebunden sind, zwei unterschiedliche Orientierungen aufweisen. Wie in Abbildung 81
hervorgehoben, zeigen zwei dieser Wasserstoff-Atome in Richtung des (Sn:Bis)>-
beziehungsweise (TIBis)>-Clusterkerns (als ,,Hin bezeichnet), wihrend vier Wasserstoff-Atome
davon wegzeigen (als ,,Hou“ bezeichnet). Diese zwei voneinander abweichenden Orientierungen
sollten durch den Ringstrom unterschiedlich beeinflusst werden, wodurch sich ihre chemische
Verschiebung im NMR-Spektrum unterscheidet. Eine solche Eigenschaft kann verwendet
werden, um experimentelle Beweise fur einen Ringstrom zu erhalten, der in einer
Metallclustereinheit fliet. In Bezug auf den [{La(CsMesH)2}sSn,Bis]*> -Cluster betrifft dies den
Kern aus einer (Sn,Bis)®> -Einheit, die an drei Lanthanoid-lonen koordiniert, aber das Konzept der
Analyse von NMR-Verschiebungen asymmetrischer Liganden kann grundsétzlich auch auf
andere Falle ibertragen und angewendet werden, in denen asymmetrische, organische Liganden

einen Metallclusterkern stabilisieren.
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Abbildung 81: Verschiedene Orientierungen der Wasserstoff-Atome, die an den {Cs}-Ring der sechs (CsMesH)™-
Liganden gebunden sind, bezeichnet als ,,Hin* (d. h. nach innen gerichtete C-H-Gruppen, grin) und ,,Hout* (d.
h. nach auflen gerichtete C-H-Gruppen, rosa), relativ zur {LasSn2zBis}-Unterstruktur, dargestellt in grauer po-

lyedrischer Darstellung in zwei Orientierungen.

Das 'H-NMR-Spektrum, das von Y. LOHSE an einer Lésung von Einkristallen der
diamagnetischen Verbindung | in dmf-d7 aufgenommen wurde, ist oben in Abbildung 82
dargestellt. Das Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 5,50 ppm kann den Protonen
zugeordnet werden, die in 5-Position direkt an den Cyclopentadienylring gebunden sind (C-H-
Gruppen). Das Singulett bei 3,62 ppm sowie die beiden Tripletts bei 3,59 ppm und 2,58 ppm
werden durch Protonen der Crypt-222-Molekiile verursacht. Die Protonen der CHs-Gruppen an
den (CsMe4H)~-Liganden (in Abbildung 82 als CpM®* bezeichnet) kénnen als zwei Singuletts fiir
die chemisch dquivalenten CHs-Gruppen in 1- und 4-Position (8 = 1,74 ppm) und diejenigen in
2- bzw. 3-Position (6 = 1,97 ppm) nachgewiesen werden.

Es ist wenig verwunderlich, dass alle chemisch dquivalenten Protonen am (CsMesH)-Liganden
in Lésung nur ein Signal erzeugen. Aufgrund der schnellen Rotation der Liganden um die
Lanthan-{Cs-Schwerpunkt}-Achse im Vergleich zur NMR-Zeitskala wird ein Durchschnittswert
erhalten und es kann in Lésung nicht zwischen den zum Sn/Bi-Clusterkern hin- oder von diesem
wegzeigenden C—H-Gruppen der (CsMesH)-Liganden unterschieden werden. Daher wurde ein
BC{*H} HETCOR 2D-MAS-NMR-Spektrum von N. MATHEW aus der Arbeitsgruppe SCHMEDT
AUF DER GUNNE an einer pulverisierten Probe wvon kristallinem [K(Crypt-
222)]2[{La(CsMesH)2}sSn2Bis]-0,66 Toluol gemessen, um den Einfluss des Ringstroms des
Clusters auf die chemische Verschiebung der Protonen der C—-H-Gruppen zu analysieren und zu
bestétigen. Das Spektrum ist unten in Abbildung 82 dargestellt, die chemischen Verschiebungen

sind in Tabelle 11 aufgefihrt. Die Auflésung des HETCOR-Spektrums ist etwas geringer als die
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

des H-DEPTH-Spektrums (dargestellt als Projektion rechts), da die experimentelle Zeit die
Erfassungszeit in der indirekten Dimension begrenzt, und weil der Felddrift die Signale im 2D-
Spektrum leicht verbreitert. Bemerkenswert ist, dass alle erwarteten Resonanzen gefunden
werden. Einige von ihnen (z. B. die des Crypt-222-Molekuls) erfahren eine Verbreiterung durch
Kreuzterme zwischen der Quadrupol-Wechselwirkung der benachbarten schweren Atome und
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Durch die korrelierten *C-Resonanzen konnen die *H-NMR-
Peaks der (CsMesH)-Liganden denen im Bereich von 6,49 bis ~5,81 ppm zugeordnet werden.
Die Signale der C—H-Gruppen kénnen nicht vollstdndig aufgeldst werden, befinden sich aber in
dem Bereich, der aus quantenchemischen Berechnungen zu erwarten ist (Tabelle 11). Zwei
scharfe Signale bei 6,80 und 6,61 ppm stammen von mobilen Toluolmolekdilen, was mit der im
Kristall beobachteten Fehlordnung dieser Positionen kongruiiert.
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Abbildung 82: NMR-Spektren von Verbindung | in dmf-d7-Ldsung (oben) und im Festkérper (unten). H-
NMR-Spektrum einer Lésung von Einkristallen von [K(Crypt-222)]2[{La(CsH5)2}3Sn2Bis]-0,66 Toluol in dmf-
d7. (CsMesH)~-Liganden werden als CpM* bezeichnet. Der Ubersichtlichkeit halber wird fiir die Zuordnung
der Signale zu den jeweiligen Wasserstoffatomen ein Farbcode verwendet. Andere, schwache Signale im alipha-
tischen Bereich sind auf Vakuumfett zurtickzufuihren. 2D-*C{*H}-heteronukleares Korrelations-NMR-Spekt-

[K(Crypt-222)]2[{La(CsH5)2}3Sn2Bis]-0,66 Toluol unter Verwendung von Kreuzpolarisations-MAS bei

einer Rotationsfrequenz von 20 kHz und einer Kontaktzeit von 1 ms. Das obere 1D-Spektrum ist eine Summen-
projektion. Das linke 1D-Spektrum entspricht einem separaten 1D-'H-MAS-NMR-Spektrum, das mit der hin-
tergrundkompensierten Pulssequenz (DEPTH) aufgenommen wurde. Die Spektren auf der rechten Seite stellen

'H-Summenprojektionen aus den angegebenen Bereichen dar.



3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Die Zuordnung der chemischen Verschiebungen im H-NMR-Spektrum des Reaktanden
[La(CsMesH)s] und in der Clusterverbindung 1 erfolgte schlieBlich durch quantenchemische
Berechnungen (Tabelle 11; Fir die NMR-Berechnungen wurden das TPSS-Funktional, 53539
x2c-TZVPall-s-Basissatze™* und COSMO verwendet, letzterer diente der Modellierung der
Umgebung aus Losungsmittelmolekilen mit der entsprechenden Ldsungsmittelpermittivitat und
dem Brechungsindex).[***43%1 Die berechneten Werte bestitigen, dass die chemischen
Verschiebungen der Protonen der C-H-Gruppen durch ihre rdumliche Orientierung in Bezug auf
den (SnzBis)>-Kern beeinflusst werden. Fir die beiden Protonen der C—-H-Gruppen, die zum Kern
zeigen (,,Hin*) werden mit den in Tabelle 11 angegebenen unterschiedlichen Methoden merklich
groRere chemische Verschiebungen (6,57-6,92 ppm) berechnet, als fiir die anderen vier, vom
Clusterkern wegweisenden, Protonen (,,Hou*; 5,25-5,59 ppm). Diese Werte stimmen gut mit den
mittels MAS-NMR-Spektroskopie beobachteten chemischen Verschiebungen tiberein (6,49 bzw.
5,81 ppm).

Die beobachtete (5,74 ppm in CsDs) und berechnete (5,48 ppm) chemische Verschiebung der
Protonen am {Cs}-Ring des Reaktanden [La(CsMesH)s] ist im Vergleich mit der fiir ,,Hin* in
Verbindung I deutlich in Richtung Hochfeld verschoben. Um den Einfluss des Sn/Bi-Geruists
(und dessen Ringstroms) auf die chemische Verschiebung zu untersuchen, wurde ein
hypothetischer ,,[La(CsMesH).]Br-Komplex (5,88 ppm) berechnet. In diesem wird der
{Sn.Bis}-Clusterkern durch ein Brom-Atom ersetzt, wobei die gleiche schrage Ausrichtung der
Liganden und &dhnliche natiirlichen Ladungen am Lanthan-Atom wie im Cluster berlicksichtigt
wurden (wahrend das entsprechende [La(CsMeqH),]*-Kation eine ziemlich hohe natirliche
Ladung am Lanthan-Atom aufweist). Die chemische Verschiebung (5,88 ppm) des
entsprechenden Protons im hypothetischen Komplex unterscheidet sich ebenfalls deutlich von der
flr ,,Hin*“ in Verbindung I. Fur weitere Deatils siehe Tabelle 38 im Anhang. Dar(ber hinaus stimmt
auch der fir DMF-L6sungsmittelbedingungen berechnete Durchschnittswert (5,86 ppm) gut mit
den in Losung beobachteten Durchschnittswerten (5,50 ppm) (iberein, was diese Uberlegungen
und die Eignung der angewandten Methoden bestétigt.

Es wurde daher durch Messung der *H-NMR-Verschiebungen gezeigt, dass Protonen an den
organischen Substituenten als Sonde fiir den Ringstrom dienen kénnen, der in einem zugrunde

liegenden Metallcluster induziert wird.
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Tabelle 11: Zusammenfassung der experimentell gemessenen (Lésung, Festkérper) und berechneten (X2C,
TPSS, x2c-TZVPall-s, COSMO) chemischen Verschiebungen im !H-NMR-Spektrum des Reaktanten
[La(CsMesH)s] und von der Clusterverbindung [K(Crypt-222)]2[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]-0,66 Toluol. Berechnete
Werte werden fiir zwei Bedingungen angegeben: unter Bericksichtigung des jeweiligen Losungsmittels und un-

ter Beriicksichtigung eines Kontinuummodells (g = ). Die Positionen der Protonen der CHs-Gruppen sind in

Bezug auf die Position der CHs-Gruppe am {Cs}-Ring angegeben, und die der H-Atome der C-H-Gruppen

(grauer Hintergrund) sind in Bezug auf ihre Ausrichtung relativ zum Sn/Bi-Clusterkern angegeben (nach innen,

griin oder nach auRen, rosa). Alle Werte sind in ppm angegeben.

Position Exp. Exp. Calc. Calc.
in (CsMesH)~ (solv.) (Festkorper) (solv., TPSS) (e =, TPSS)
[La(CsMegH)s] (solv.: C¢Dg)
CsMesH av. 5,74 - 5,48 5,36
CsMesH 1,4 (av.) 1,85 - 1,46 1,35
2,3 (av.) 2,02 - 1,63 1,50
Hypothetical “[La(CsMesH):]|Br” fragment (solv.: dmf)
CsMesH 5 (H™M) - - 5,88 5,72
5 (H*™ - - 6,02 5,88
[{La(CsH5),}3Sn,Bi3]* (solv.: dmf) or

[K(Crypt-222)]:[{La(CsMesH)2}3Sn,Bi3] 0,66 Toluol (Festkorper)
CsMesH 5 (H™™) — 6,43 6,80 6,65
CsMesH 5 (H*™) - 5,81 5,39 5,23
CsMesH av. 5,50 6,04 5,86 5,70
CsMesH 1,4 (av.) 1,74 1,65 2,04 1,89
2,3 (av.) 1,97 2,31 2,16 2,00
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

Verbindung | bot sich fiir diese Untersuchungen zuerst an, da diese Verbindung sehr rein in guter
Ausbeute erhalten werden konnte und zudem diamagnetisch ist. Verbindung 14 hingegen kristal-
lisiert in geringer Ausbeute am Boden des GefaRkes, bedeckt mit schwarzem Pulver. Die *H-NMR-
Messungen waéren allerdings auch an den paramagentischen Eigenschaften der Verbindung 14
gescheitert, die sich bereits in Losung durch deutliche Hochfeld-Verschiebung bemerkbar ma-
chen, und die entsprechende quantenchemische Rechnungen zu diesen Eigenschaften erheblich
aufwendiger gestaltet hatten. Abbildung 83 zeigt ein vorlaufiges *Hpara-NMR-Spektrum, gemes-
sen aus gewaschenen und anschlieBend unter vermindertem Druck getrockneten Kristallen. Da
die Ausbeute zu gering zum Auskratzen ist, wurden die Kristalle direkt aus dem Reaktionsgefaf
gewonnen. Zusdtzlich ist die Loslichkeit der Verbindung in THF-d8 relativ gering. Allerdings
fUhrten Losungsversuche in polareren Lésungsmitteln wie DMF-d7 und MeCN-d3 nur zu schnel-
ler Zersetzung der Verbindung und der Detektierung von vielen Signalen im NMR-Spektrum, die

sich keinen Protonen aus bekannten Verbindungen zuordnen liel3en.
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Abbildung 83: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 14 in THF-d8 mit farblicher Zuordnung der Protonen im

Molekdl und im Spektrum.
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3.3.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Kapitel 3.3 befasst sich mit der Folgechemie der in Kapitel 3.2 beschriebenen Ldsung von
[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Mn(hmds)]. Es konnte gezeigt werden, dass ZINTL-Anionen,
die durch Addition von [Mn(hmds),]-Fragmenten in Ldsung Uberfuhrt wurden, mit weiteren zu-
gesetzten Komplexen eine Reaktion eingehen kdnnen. Die [Mn(hmds),]-Einheiten wurden dabei
nicht im Produkt wiedergefunden und daher vermutlich wahrend der Reaktion verdrangt. Bei ei-
ner Umsetzung des ZINTL-Salzes mit einem f-Block-Metall-Komplex in THF fand keine Reaktion
statt, wodurch die Bedeutung von [Mn(hmds),] als Transferreagenz bestétigt werden konnte. Da
THF im Vergleich zu en weniger (LEwiIs-)basisch ist, bleiben die organischen Liganden am f-
Block-Metall-Komplex zumindest teilweise erhalten. Die Reaktion stoppt daher bei den hetero-
metallischen Clustern und es kommt zu keiner weiteren Reaktion, die in einer endohedralen Ein-
lagerung der Lanthanoid-Atome resultieren wiirde. Daher konnten aus THF bisher kein interme-
talloider Lanthanoid-basierter Cluster isoliert werden.

Die Umsetzung des Salzes mit (TIBi3)> -Anion und [La(CsMesH)s] in THF in Anwesenheit von
[Mn(hmds),] resultierte nach Uberschichtung mit Toluol in der Bildung des Anions
[{La(CsMesH)s}{La(CsMesH)-}Bis]*> in Verbindung 13. Ein ahnliches Anion ist bereits auf An-
timon-Basis in Verbindung [{Sm(CsMes).}.{Sm(CsMes), THF}Shs] bekannt.[33]

Dieselbe Reaktionsfiihrung unter Verwendung des Lanthanoid-Komplexes [Ce(CsMesH)s] fuhrte
nach Uberschichtung mit n-Hexan zur Bildung des Anions [{Ce(CsMesH)2}sTIBis]* -in Verbin-
dung 14. Dieses Anionenmotiv ist bereits aus [K(Crypt-222)],[{La(CsMesH).}3Sn;Bi3]-0,66To-
luol (1) bekannt, dargestellt durch Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(SnzBiz)-en mit [La(CsMesH)s]
in 0-DFB.I*? In Kapitel 3.1 wurde bereits dargelegt, dass bei Umsetzungen in THF das Pro-
duktspektrum durch die Wahl des Uberschichtungssolvens beeinflussbar ist. Es zeigte sich auRer-
dem, dass die Verwendung verschiedener Lésungsmittel und Reaktionswege zur Ausbildung des-
selben Anionenmotivs fuhren kann. Die beiden Anionen stellen die ersten ternéren ZINTL-Cluster
mit [Ln(L)n]-Fragmenten auf ihrer Oberflache dar. Wahrend die hypho-artigen, finfeckigen Clus-
ter-Geruste keine aromatischen Eigenschaften aufweisen, fiihrt die Elektronendelokalisierung
von Bi(6p)- zu Ln(5d)-Orbitalen zum Auftreten eines Ringstroms. Dieser hat eine hypotrochoi-
dale Form und flieRt durch die Bismut-Atome aul3erhalb des Clusters und die Lanthanoid-Atome
innerhalb des Clusters. Am der Zinn-basierten Verbindung konnte erstmals ein quantenchemisch
berechneter Ringstrom anhand von Festkdrper-NMR-Spektroskopie experimentell bestétigt wer-
den. Im NMR-Experiment konnte sein Einfluss auf die chemische Verschiebung der unsymmet-

rischen (CsMe4H)-Gruppen an den Lanthan-Atomen gezeigt werden. Nach einem solchen Beweis
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3.3 Folgechemie heterometallischer, (hmds)—-tragender Zintl-Cluster mit Lanthanoid-Komplexen in THF

wurde lange gesucht und er bestatigt zahlreiche Hypothesen, die fiir verwandte aromatische Clus-
ter aufgestellt wurden.

Wie in Kapitel 3.2 erwahnt, scheinen verschiedenste kleine, Bismut-basierte Polyanionen in THF-
Ldsungen vorzuliegen, deren Kristallisation stark von den verwendeten Metall-Komplexen und
den Uberschichtungssolventien abhangig ist. Gleiches gilt anscheinend fiir die Folgechemie der
durch (hmds)-Komplexe in Losung uberfiihrten Spezies. Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch
das zum Anion in Verbindung 14 isotype Anion des Lanthan-Komplexes (und anders herum)
realisierbar ist bzw. in Losung vorliegt, aber bisher nicht kristallisiert werden konnte.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider
Cluster in o-DFB

Nachdem die Verwendung von o-DFB als Lésungsmittel in Umsetzungen des Salzes mit
(Sn2Biz)*-Anion erfolgreich zur Isolierung bis dato postulierter, aber nicht isolierter
Strukturmotive flihrte (siehe Kapitel 3.3),1%%1 wurde es ebenfalls als alternatives Losungsmittel
fur die Synthese von Polybismutiden untersucht. Studien zur Loslichkeit der Salze mit (TrBis)* -
Anionen (Tr = Ga, In, Tl) in 0-DFB zeigten eine begrenzte Stabilitat. Die Zersetzungstendenz der
(TrBis)*> -Anionen in 0-DFB ist invers zum Trend steigender Stabilitat gemaR Tr = Ga<In<T].[264
Diese Trends basieren auf der sichtbaren Entfarbung der anfangs intensiv farbigen Lésungen bei
gleichzeitigem Ausfallen von schwarzem Pulver. Dennoch reichte die Stabilitat in o-DFB fiir eine
erfolgreiche Reaktion mit Ubergangsmetall- und Lanthanoid-Komplexen aus. Obwohl das
(TIBis)*-Anion stabiler ist als seine leichteren Homologen, wird gelegentlich das Triel-Atom
unter Bildung Bismut-reicher Strukturen abgespalten.

Wie bereits erwahnt, schrénkt die aggressive, stark (LEwis-)basische Natur von en haufig die
Auswahl an Ubergangsmetall-Komplexen als Reaktanden ein. Aufgrund der Basizitat verdrangt
en oft die Liganden an den Ubergangsmetallatomen, wodurch die Komplexe zersetzt werden. Bei
der Verwendung von o-DFB ist aufgrund der nicht (LEwis-)basischen Natur die Bestandigkeit
der Komplexe und Ligandensysteme deutlich erhéht, wodurch generell neue Cluster-
Zusammensetzungen und -Strukturen zuganglich werden. Im Folgenden werden erste

Umsetzungen des Salzes mit dem pseudo-tetraederischen (TIBis)?"-Anion in 0-DFB vorgestellt.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

3.4.1 Bildung eines heterometallischen La/Bi-Clusters

Nach der Umsetzung des Salzes mit (TIBis)? -Anion und [Ce(CsMe4H)s] in THF in Anwesenheit
des Transferreagenz [Mn(hmds).] wurde das gleiche Anionenmotiv wie bei der Umsetzung des
Salzes mit (Sn2Bi2)* -Anion und [La(CsMe4H)s] in 0-DFB erhalten (siehe Kapitel 3.3 und 3.3.2).
Daher wurde im Anschluss die Umsetzung des Salzes mit (TIBis)>-Anion und [La(CsMesH)s] in
0-DFB untersucht (Schema 15). Dabei bildete sich auch ohne die Zugabe von [Mn(hmds),] eine
stabile, dunkelbraune Lésung, aus der durch Uberschichtung mit n-Hexan sehr diinne, nadelfor-
mige Kristalle der Verbindung [K(Crypt-222)]2[{La(CsMesH).}.Bis]-0-DFB (15) erhalten wer-
den konnten (Abbildung 84).

[K(Crypt-222)]5(TIBi3)-0,5en + 2,20 [La(CsMe,H);]

2 h riithren,
filtrieren,

mit n-Hexan
iiberschichten

[K(Crypt-222)],[ {La(CsMe,H),},Big]-0-DFB (15)

Schema 15: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fur die Synthese von Verbindung 15.

Die ZINTL-Chemie ist dafiir bekannt, dass eine Anderung des Reaktionsmediums zur Anderung
der Produktpalette einer Umsetzung fiihrt. Es ist daher weniger verwunderlich, dass sich in o-
DFB trotz &hnlicher Reaktionsfiihrung eine von Verbindung 13 und 14 abweichende Anionen-
Struktur im Produkt ausbildet. Bei der Darstellung der zu VVerbindung 14 isostrukturellen Verbin-
dung aus dem (Sn2Bi2)*-Salz und [La(CsMe4H)s] wurde dieselbe Reaktionsfiihrung wie fiir die
Darstellung von Verbindung 15 gewéhlt, jedoch wurde die filtrierte Reaktionslésung mit Toluol
Uberschichtet. Bisher konnten bei der Umsetzung des Salzes mit (TIBis)>*-Anion und
[La(CsMeqH)3] keine Kristalle durch Uberschichten mit Toluol erhalten werden. Daher ist nicht
abschlieBend geklart, wie sich die Anderung des Uberschichtungssolvens auf die Produktbildung

auswirkt.
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Abbildung 84: Filtrierte Reaktionsldsung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [La(CsMesH)s]
in 0-DFB nach 2 h (links). Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —20 °C
aus der Reaktionslésung erhaltenen Kristalle von Verbindung 15 (rechts).

In massenspektrometrischen Untersuchungen der Reaktionslésung wurden nur Signale geringer
Masse detektiert, die keinen Fragmenten zugeordnet werden konnten (Abbildung 149, im An-
hang). Die Isotopenverteilung deutet auf Bi/Ln-basierte Fragmente mit organischen Resten hin,
wéhrend (ber die Isotopenverteilung der Signale das Vorhandensein von Thallium-Atomen in
diesen Fragmenten ausgeschlossen werden kann. Die dunkle Farbe der Lésung wahrend und nach
der Messung und die Detektierung eines starken Signals flr [K(Crypt-222)]* im positiven lonen-
modus deuten nicht auf eine Zersetzung der Reaktionslésung hin. Es zeigte sich im Laufe dieser
Untersuchungen, dass massenspektrometrische Untersuchungen an Reaktionslésungen der Um-

setzungen von ZINTL-Anionen in 0-DFB selten eindeutige Resultate liefern.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Verbindung 15 Kkristallisiert in der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1 mit
a=14,5942(15) A, b=16,3945(16) A, ¢=22,589(2) A, «=103,222(8)°, B=102,847(8)°,
y=101,924(8)°, V = 4937,4(9) A%und Z = 2. Aufgrund der geringen Streukraft der Kristalle, wel-
che die Messung von Reflexintensitaten bei hdheren Winkeln verhinderte, konnte bisher nur eine
vorlaufige Struktur verfeinert werden. In der geringen Kristallqualitat begriindet sich auch der
Rin-Wert von tiber 50 %.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 15, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 85 dargestellt.

Bil Bi2

Abbildung 85: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 15 (oben), sowie die erweiterte Elementarzelle
mit Blickrichtung entlang der a-Achse (unten). Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), La (schwarz), K (turkis), N (blau), O (rot), C (grau).
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Die asymmetrische Einheit beinhaltet das Cluster-Anion, zwei kristallografisch unabhéngige
[K(Crypt-222)]*-Einheiten und ein freies, unkoordiniertes o-DFB-Molekil. Alle Atome befinden
sich dabei auf allgemeinen Atomlagen. Die Positionen der Schweratome konnten unter Verwen-
dung anisotroper Auslenkungsparameter verfeinert werden und es wurden auch alle Positionen
der leichteren Atome auf der FOURIER-Karte der Elektronendichte gefunden. Letztere mussten
jedoch wegen der limitierten Datenqualitdat und -menge unter Verwendung isotroper Auslen-
kungsparameter verfeinert werden.

Das Anion in Verbindung 15 besteht aus einem D,¢-symmetrischen Big* -Gerist, welches trans-
W,n%n?artig an zwei [La(CsMesH).]*-Fragmente koordiniert. Dabei weist der Big* -Kafig eine
strukturelle Ahnlichkeit mit der Molekiilstruktur von Realgar (AssS:)®™% und dem
Kohlenstoffgeriist von Cunean®! auf. Die bindenden Bi-Bi-Abstinde betragen ~2,99 A und
entsprechen damit Bi-Bi-Einfachbindungen.[**¥l Wahrend die Bi-La-Abstande zu den duReren
Bi-Atomen (Bi1-Bi4) ~3,28 A betragen, sind die Kontakte zu den inneren Bismut-Atomen (Bi5—
Bi8) mit ~3,96 A nicht bindend, allerdings noch innerhalb der Summe der VAN-DER-WAALS-
Radien (Rvaw(Bi) =2,07, Rvew(La) =2,40), was eine schwache Wechselwirkung zulassen
konnte.[455]

Die Struktur des {Bis}-Gerlsts ist von den Pentelen bekannt. Als Teil der unendlich ausgedehnten
zweidimensionalen Strange im HITTORFSCHEM Phosphor tritt diese Kafigstruktur bei Phosphor
sogar in der Elementstruktur auf.®*? Das Png*-Kéafigmotiv ist fir die Pentele Pn=P-Sh
elementrein(330-332465543-5491 nd im Pentel-Gemisch (N/P, P/Sb, As/Sh)F5055U pekannt. Die
meisten dieser Kafige koordinieren Uber die aulleren Pentel-Atome symmetrisch an vier Metall-
Komplexfragmente. Nur in wenigen Ausnahmen kommt es analog zum Anion in Verbindung 15
zu einer zweifachen Koordination (Abbildung 86, links).[ 6554

Flr Bismut ist in der Literatur neben einigen kationischen arachno-Bis?*-Kafig mit quadratisch
antiprismatischer Struktur,®®25%1 nur ein Anion mit Bis* -Einheit®"! bekannt, welche die
Realgar-Struktur aufweist (Abbildung 86, rechts). Diese Verbindung wurde allerdings tber
Bismut-Organyle, nicht ausgehend von  ZINTL-Verbindungen  synthetisiert. In
[(LaM@)a(ut %:5%:m%:0%Bis)] (L = HC[C(Me)N(2,4,6-MesCgH2)]2) koordinieren die duBeren Bis-
mut-Atome an vier Magnesium-Komplexfragmente. Die Bi-Bi-Abstédnde dhneln mit denen in
Verbindung 15. Es wird eine leichte Verliangerung der Bi-Bi-Bindungen (3,05 A vs. 2,97 A)
zwischen den inneren Bismut-Atomen beschrieben. Diese ist im Anion von Verbindung 15
ebenfalls sichtbar (3,1 Avs. 2,97 A). Ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Strukturen
ist in den Bi-Bi-Bi-Winklen zu sehen. Wahrend in [(L:M@)s(U*,n%:5n%n%n?-Bis)] alle Winkel

~90,7° aufweisen, sind die Winkel des Anions in Verbindung 15 durch die ,,unsymmetrischerere®
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Koordination deutlich unterschiedlicher. So weisen die nicht koordinierenden Seiten einen Bi—
Bi-Bi-Winkel von 91,3° auf, wohingegen der Winkel durch die Koordination der Lanthan-Kom-
plexfragmente auf den beiden anderen Seiten auf 100,5° aufgeweitet wird.

Die Bi-La-Abstdnde betragen ~3,32 A. Wahrend in den beiden verwandten Magnesium-
Verbindungen [(L2Mg)a(1*,n%n%n%5?-Pns)] (Pn = Sh,Bi) die Abstande zwischen den inneren
Pentel-Atomen und den Magnesium-Atomen von der GréRe der Pentel-Atome unbeeinflusst
scheinen (Pn-Mg = 3,68 A sowohl fiir Pn=Sbh als auch fir Pn=Bi), sind im Anion von
Verbindung 15 die nicht-bindenden Bi-La-Absténde deutlich langer (~3,96 A).[557:55¢]

Abbildung 86: Molekulare Struktur von [{(L)Ga}2Ps] (HC[C(CH3)N(2,6-(CH(CH3)2)2CeH3)]2, links)“®! und
[{(L)Mg}4Bis] (L = HC[C(CH3)N(2,4,6-(CH3)3CsHz2)]2), rechts).5571 Thermische Auslenkungsparameter sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Mg (hellblau), P (rosa), Ga (pink), N (blau), C (grau).

Quantenchemischen Rechnungen zufolge ist fur die leichteren Pentele das Realgar-artige Struk-
turmotiv das stabilste. Dies trifft allerdings nicht fir Pn = Bi zu. Entsprechende Studien zu LisBis
zeigten, dass fur Bismut eine Endohomonorbornen-artige Struktur die energetische Minimum-
Struktur darstellt, wohingegen die Realgar-Struktur energetisch um 2,8 kJ/mol ungiinstiger ist.
Allerdings konnte auch ein signifikanter Einfluss der Liganden-Umgebung auf die relative Stabi-

litat der Isomere festgestellt werden. 5%
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Abbildung 87: Repréasentative Isomere von (1) LisPs, (1) LisAss, (111) LisSbs und (1V) LisBis, ihre Punktgrup-
pensymmetrien, spektroskopischen Zustdénde und ZPE-korrigierten (PBEO/def2-TZVP) relativen Energien

[kcal/mol]. Die Energien sind fir CCSD(T)/aug-cc pVDZ(-PP)//PBEO/ def2-TZVP + ASR (E = P, As) + ASO und
PBE0/def2 TZVP + ASR (E = P, As) angegeben + ASO (in Klammern).[55
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

3.4.2 Bildung eines heterometallischen Mn/TI/Bi-Clusters

0-DFB wurde auch auf seine Reaktivitat gegentiber (hmds) -Komplexen von Mangan und Zink
getestet (Schema 16).

Die Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TrBis)xen (Tr=Ga, x=1; In, x=1; Tl, x=0,5) mit
[M(hmds)2] (M = Mn, Zn) ergab fur alle Permutationen dunkelbraune Lésungen (Abbildung 88,
links), welche sich aber fast alle nach der Uberschichtung mit n-Hexan innerhalb einer Woche
bei —20 °C entfarbten. Auch die Variation der Reaktionszeit (5 min bis 4 h), des Uberschichtungs-
solvens (n-Hexan, Toluol, MTBE), der relativen Volumina von Lésungsmittel zu Uberschich-
tungssolvens (1:1, 1:2, 1:3) sowie der Lagerungstemperatur (20 °C, 0 °C, —10 °C) ergaben keine
Anderung.

Einzig aus Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [Mn(hmds)] resultierten einige we-
nige Kristalle einer Verbindung der Zusammensetzung [K(Crypt-
222)]2[{(hmds)Mn}s(TIBig)]-1,50-DFB (16, Abbildung 88 rechts). Dies zeigt, wie entscheidend
der Einfluss des Ldsungsmittels auf die Ausbildung der Produkt-Cluster zu sein scheint: Wahrend
in der aquivalenten THF-Umsetzungen das (TIBis)* -pseudo-Tetraeder als ganzes durch Koordi-
nation ganzer [Mn(hmds).]-Einheiten in Losung Gberfihrt wird, kommt es in 0-DFB zur Reorga-
nisation des p-Block-Metallatom-Gerists. Wie in den in Kapitel 3.2 beschriebenen THF-LGsun-
gen konnten auch im ESI(—)-Massenspektrum dieser o-DFB-Reaktionslosung keine Signale
zugeordnet werden (Abbildung 150, im Anhang).

[K(Crypt-222)]5(TIBi;)-0,5en + 3 [Mn(hmds)s]

2 h riihren,
filtrieren,

mit n-Hexan
iiberschichten

[K(Crypt-222)],[ {(hmds)Mn} 5(TIBic)]-1,50-DFB (16)

Schema 16: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema flir die Synthesen von Verbindung 16.
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Abbildung 88: Reaktionslésung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [Mn(hmds):] in 0-DFB
nach 2 h (links). Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —20 °C aus der

Reaktionslsung erhaltenen Kristalle von Verbindung 16 (rechts). Der Malstabsbalken zeigt die typische GroRRe
der Einkristalle.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Verbindung 16 kristallisiert in der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1 mit
a=15942(3) A, 0b=23568(4)A, ¢=17,925A, «=105335(8)°, [B=94,744(15)°,
7=99,094(12)°, V = 9906(3) Aund Z = 2.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 16, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 89 dargestellt.

B 280 **
/)//)éx// e LX
R TP =

Abbildung 89: Molekulare Struktur des Anions in Verbindung 16 ohne (oben links) und mit (oben rechts)
Illustration der Fehlordnung, sowie die erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der a-Achse ohne
Ilustration der Fehlordnung (unten). Die statistische Fehlordnung auf (nahezu) identische Atompositionen wird
mit einem Satz A-Split-Positionen (farbig) und einem Satz B-Split-Positionen (halb-transparent) beschrieben.
Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und
Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau),
TI (rotbraun), Mn (rosa), K (turkis), N (blau), Si (gelb), O (rot), C (grau), F (grun).
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Die asymmetrische Einheit beinhaltet zwei, teilweise statistisch auf zwei unterschiedlichen Sétze
von Atompositionen (A und B) mit entsprechender Teilbesetzung (0,3:0,7; 0,4:0,6) fehlgeordnete
Anionen. Die Peaks groRter Restelektronendichte (~3,2 e/A) neben den Bismut-Atomen kénnten
auf eine weitere Fehlordung hindeuten. Eine weitere Aufspaltung der Atompositionen fiihrte
allerdings nicht zu zufriedenstellenden  Ergebnissen  aufgrund nicht  positiver
Auslenkungsparameter. VVon den sechs [Mn(hmds)]*-Einheiten in der asymmetrischen Einheit ist
nur eine auf zwei unterschiedliche Sétze von Atompositionen (A und B) mit entsprechender
Teilbesetzung (0,4:0,6) fehlgeordnet. Deren Struktur wurde mit Hilfe der RIGU-, SIMU-, SADI-
, DFIX- und DANG-Restraints in SHELXL auf die optimale (hmds)~-Struktur angepasst und die
Verfeinerung einiger der anisotropen Auslenkungsparameter wurde zusétzlich mittels 1ISOR-
Befehlen eingeschrénkt. VVon den vier kristallografisch unabhangigen [K(Crypt-222)]*-Moleki-
len in der asymmetrischen Einheit weisen zwei eine statistische Fehlordnung der Kryptand-Mo-
lekdile (0,5:0,5; 0,4:0,6) auf. Ihre Struktur konnte ohne Einschrankung verfeinert werden, ledig-
lich die Verfeinerung einiger der anisotropen Auslenkungsparameter wurde zusétzlich mittels
ISOR-Befehlen eingeschrankt. Diese Fehlordnungen kann weder durch Beriicksichtigung einer
groReren Elementarzelle noch einer niedersymmetrischen Raumgruppe umgangen werden. Eine
Strukturlésung und Verfeinerung in der nicht-zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe P1
flhrte zum gleichen Ergebnis.

Zusétzlich enthalt die asymmetrische Einheit noch vier o-DFB-Molekile. Wahrend zwei davon
an zwei Kryptand-koordinierte Kalium-Atome koordinieren, liegen zwei weitere frei in der asym-
metrischen Einheit vor, wobei sie sich jeweils nur zur Halfte in der Einheit befinden (Mittelpunkt
des sechsgliedrigen Rings ist auf 1g Lage).

Das [{(hmds)Mn}s(3,57* 5% 5n*-TIBis)]-Anion in Verbindung 16 weist den ersten bindren
Nortricyclan-artigen Kéfig mit Triel- und Bismut-Atomen auf. Da Bismut und Thallium mittels
rontgenografischer Methoden nicht unterscheidbar sind, erfolgte die Bestimmung des potentiellen
Verhaltnises der Schweratome in den Kristallen auf Basis des Pseudo-Element-Konzepts und
wurde mittels p-RFA-Messung bestétigt. Ein reiner Biz-Cluster mit einer Ladung von 3— und drei
[Mn(hmds)]*-Fragmenten wiirde fur Verbindung 16 zu einem neutralen Cluster ohne Gegenionen
fihren. Ein reiner Tl;-K&fig beséRe eine sehr hohe Gesamtladung von 11—, welche nur in Fest-
phasen stabilisierbar ist. Die zwei [K(Crypt-222)]*-Einheiten im Kristall weisen die Gesamtla-
dung des Clusters zudem als 2— aus. Ein Thallium-Atom kann laut des Pseudo-Element-Konzepts
das Bindungsverhalten eines Bismut-Atoms durch Aufnahme zweier zusatzlicher Elektronen
nachahmen, wodurch ein zu Bi7*~ isoelektronischer und isostruktureller (TIBig)* -Kéfig ensteht.

Durch Koordination an die drei [Mn(hmds)]*-Einheiten entsteht das Cluster-Anion in Verbindung
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

16. Das Verhaltnis Bismut zu Thallium von 6:1 konnte mittels p-RFA-Messung bestétigt werden
(Tabelle 12, Abbildung 126 im Anhang). Thallium- und Bismut-Atome koénnen durch Standard-
Rdntgenbeugungsexperimente nicht unterschieden werden. Intuitiv scheint es jedoch plausibel

die Spitze des Kafigs mit Thallium zu besetzen.

Tabelle 12: Zusammenfassung der durch pu-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 16.

) ) Element Verhaltnis
Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %

Exp. Calc.
Bi Lo 68,0 40,1 5,94 6,00
16 TI Lo 11,2 6,74 1,00 1,00
Mn K 13,5 30,3 4,45 3,00

Die Bi-Bi/TI-Bindungen sind im Vergleich zum isolierten Bi-*~ leicht aufgeweitet.'2l Die
Abstande zwischen dem apikalen Atom und den verbriickenden Atomen (Bindung A) betragen
2,9081(15)-3,0197(17) A (2,931 A in Bi7*"), die zwischen den verbriickenden Atomen und dem
basalen Dreiring (Bindungen B) 3,0317(6)-3,2034(11) A (2,897 A in Bi*") und die im basalen
Dreiring (Bindungen C) 3,0651(12)-3,1907(12) A (3,071 A in Bi;*"). Damit ergeben sich fiir die
Bindung B:A:C die Verhaltnisse 1,00:0,96:1,02 (1,00:1,011:1,060 in Bi-*, Abbildung 14). Die
Aufweitung der Bi-Bi-Abstande B und C, wahrend die Abstande A im Vergleich zum isolierten
Bi*~ quasi unverandert bleiben, ist im Einklang mit der #*-artigen Koordination des p-Block-
Metall-Gersts an die Mangan-Komplexfragmente ohne koordinative Beteiligung des apikalen
(Thallium-)Atoms. Die Bi-Bi-Bindungen der koordinierenden Bismut-Atome werden durch die
Koordination geschwacht und daher l&nger. Die Mangan-Atome liegen nicht mittig Gber den Bis-
Flachen, sondern sind in Richtung des apikalen Atoms verschoben, weshalb die MNn—Bipasa-Ab-
stande (~3,10 A) auch im Mittel langer als die Mn—Biyerrickena-Absténde (~2,90 A) sind. Sie sind
signifikant langer als zuvor beschriebene kovalente Bi—-Mn-Bindungen (~2,85 A).[242 Dije
Mn-TI-Absténde sind mit ~3,60 A signifikant groRer als die von literaturbekannten Mn—TI-Ein-
fachbindungen,?®! aber dennoch kleiner als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien
(Rvaw(T1) = 1,96, Rvaw(Mn) = 1,97),1454%61 was eine schwache Wechselwirkung zulassen konnte.
Wie bereits erwahnt, neigen die leichteren Pentele (Pn =P-Sb) stark zur Ausbildung von
elektronenprazisen Nortricyclan-dhnlichen Pns*-Kafigen (siehe Kapitel 1.6.2). Diese kénnen
problemlos aus bindren Feststoffen extrahiert werden.'* Die Umsetzungen mit
Ubergangsmetall-Komplexen kénnen durch Bindungsbriiche zur Umlagerung des Kafigs zu

Norbornan-ahnlichen ~ Strukturen fiihren.5-%621  Dije Umsetzung von Sb7 mit dem
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[Ni(CO)2(PPhs),]-Komplex fihrt zur Koordination des 12-Elektronen-Fragments [Ni(CO)].
Durch Umlagerung entsteht der mit WADE-MINGOS-Regeln beschreibbare 10-atomige Cluster
[Sb{Ni(CO)}s]* mit ungewdhnlicher Struktur (Abbildung 90).[56%1

Abbildung 90: Molekulare Struktur des Clusters [Sb7{Ni(CO)}s]*". Thermische Auslenkungsparameter sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Farbschema: Sb (blau), Ni(schwarz), O (rot) C (grau).[63]

Obwohl das Bi-*-Anion mittlerweile praparativ zuganglich ist, ist die Untersuchung seiner Che-
mie durch den aufwendigen Darstellungsprozess aus kleineren, Bismut-basierten Polyanionen
und einem Ubergangsmetall-Komplex als Oxidationsmittel in Pyridin, sowie der geringen Aus-
beute erschwert.’2 Umsetzungen des (TIBi3)>-Salzes mit den 12-Elektronen-Komplexen
[CdPh;] und [HgPh] in en/Crypt-222 zeigten einerseits, dass sich dieses bindre Anion zur Dar-
stellung von Bi-*-Clustern eignet und andererseits, dass auch Cluster unter Einbindung von Thal-

lium-Atomen ausgebildet werden konnen. %!
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Die Umsetzung des bindren Festoffes der nominalen Zusammensetzung KsBis mit [M(CO)2X]
(M/X = Col/CsHs, Rh/acac, acac = Acetylacetonat) fiihrte zur Bildung des [Biz{M(CO)}:]*-An-
ions (Abbildung 91, links).® Trotz analoger Zusammensetzung zu [Sh7{Ni(CO)}s]* ist auf-
grund der anderen Elektronenzahl und Atomsorten allerdings die Struktur verschieden. Die mo-
novalenten [M'(CO)]*-Fragmente wirken dabei als Oxidationsmittel zur Darstellung des Bi7* -
Clusters aus kleineren, Bismut-basierten Polyanionen, wodurch sie zu [M(CO)]s" formal partiell
reduziert werden. Der Cluster-Kern basiert auf einer Nortricyclan-artigen Struktur mit einem api-
kalen, drei verbriickenden und drei basalen Bismut-Atomen, jedoch ist der gesamte Kéfig infolge
der Koordination an die Metall-Komplexfragmente aufgeweitet. Die Bindungslangenverhaltnisse
B:A:C der drei Bi-Bi-Bindungstypen weichen daher deutlich von den fiir isolierte Pn7*"-Cluster
berichteten (vgl. Kapitel 1.6.2)12 und von denen im Anion in Verbindung 16 ab. Diese Abwei-
chung ist abhangig vom Ubergangsmetall im koordinierenden Fragment.

Wahrend von den Pn7*"-Clustern der leichteren Homologe einfache #*-, #-, #*-Koordination an
Ubergangsmetallfragmente beschrieben wurde, liegt in [Biz{M(CO)}s]*" das erste Beispiel einer
dreifachen multi-metallischen #°-Koordination vor,[204564

Wie [Biz{M(CO)}s]* kann auch das Anion in Verbindung 16 als Deltaeder mit zehn Ecken be-
schrieben werden. Durch die deutlich Uber der Bis-Ebene liegenden Mangan-Atome erhalt der
Cluster eine convexe, sphérische Form (Abbildung 91, rechts). Im Unterschied zum
[Biz{M(CO)}s]* sind dadurch die M—M-Abstinde deutlich vergroRert (~4,7 A) und es findet

keine Wechselwirkung statt.
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Abbildung 91: Molekulare Strukturen der {BizMs}-Deltaeder in [Biz{Co(CO)}s]>** (oben) und in
[Biz{Mn(hmds)}s]>~ (unten) in jeweils zwei Orientierungen. Wasserstoffatome werden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Co (schwarz), Tl (rotbraun), Mn (rosa),
O (rot) N (blau), Si (gelb), C (grau).
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

AnschlieBende Untersuchungen der analogen Umsetzung mit [Zn(hmds),] flihrten bisher zwar zu
dunklen Losungen, allerdings nicht zur Bildung von Kristallen nach Uberschichtung der filtrierten
Reaktionsldsung.

Ein hochaufgelostes ESI(—)-Massenspektrum dieser filtrierten Reaktionsldsung zeigte trotz An-
wesenheit von (hmds)-Gruppen ausnahmsweise zuordenbare Signale verschiedener Bi,®-Frag-
mente und auch ein Signal des bekannten Nebenproduktanions [Zn(hmds)s]~. Zusatzlich wurde
bei 3431 m/z ein Signal detektiert, dessen Isotopenmuster zu einem Zink-Organyl-basierten, bi-
naren TI/Bi-Cluster passen konnte. Allerdings wurde bisher keine Zusammensetzung gefunden,
die der hohen Masse entsprechen wirde (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionsldsung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2TIBiz-0,5en mit [Zn(hmds)2] in 0-DFB nach 2 h. Gekennzeichnet sind alle
Signale, die sich einer Spezies zuordnen liel3en, einschlieBlich des Signals einer bislang unbekannten Cluster-
Verbindung. Das Anion [AI{OC(CFs3)s}4] %% befand sich als Verunreinigung durch eine vorherige Messung

noch im Massenspektrometer.
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3.4.3 Bildung eines heterometallischen Co/Bi-Clusters

Wie in Kapitel 1.6.2 bereits erwahnt, konnen zum (CsHs) -lon ioselektronische Pns -lonen als
Liganden durch Koordination von Ubergangsmetall-Komplexfragmenten stabilisiert werden,
waobei der experimentelle Beweis daflr im Falle des Bis~ noch fehlte.

Mittlerweile sind Bia-Einheiten von n = 2,1 als isolierte Bi,>-Anionen, bis n = 18,2%¢1 im
[Ru(COD)4Bi1s]* -Cluster,bekannt. Doch fiir Spezies mit n < 10[7280.141,144,188,302,308,388.454] jjst (Jas
Bis®-lon das einzige noch fehlende Glied der Reihe. Dabei ist das Funfring-Motiv ein dominantes
Strukturmotiv  in  der Pentel-Chemie und seine Existenz konnte sowohl in
Photoelektronenspektren, nach Erzeugung in einer Pulsed-Arc-Cluster-lonenquelle (PACIS)66]
als auch als Fragment grofter Haufigkeit in Massenspektren von Polybismutid-Lésungen
nachgewiesen werden.?%! Fiir die leichteren Elemente der Gruppe ist die Synthese des Pns-Rings
gut etabliert: Das Pentazolat-Anion Ns~ kann durch Spaltung der C-N-Bindung von
Arylpentazolen unter Verwendung von meta-Chlorperoxybenzoesdure (m-CPBA) und
Ubergangsmetall-Komplexen als Abfangreagenzien gewonnen werden, 67
Pentaphosphacyclopentadienid- und Pentaarsacyclopenadienid-Anionen, Ps~ und Ass-, werden
durch Reduktion von Ps,- bzw. Ass-Tetraedern  dargestellt,*924%1  ynd  das
Pentastibacyclopenadienid-Analogon Shs™ wurde ausgehend von t-BusSh, synthetisiert.[4%]
Bemerkenswerterweise konnte das zum Bis-lon direkte Analogon der Gruppe 14, das Pbs®-
Anion, in einem Komplex mit zwei {Mo(CO)s}*-Einheiten isoliert werden.**®! Dessen
elektronische Situation konnte jedoch nicht vollstandig geklart werden und lieB mehrere
unterschiedliche Interpretationen zu. Dariiber hinaus wird nicht erwartet, dass das Phs®-lon
aufgrund seiner hohen Ladung und der mit der Toxizitat von Blei verbundenen Probleme ein
sinnvoller Ersatz fir den (CsHs)-Liganden ist. Im Gegensatz dazu wére es dulerst
wiinschenswert, Zugang zum Bis-Analogon des (CsHs)™ -Liganden zu erhalten, angesichts der

Ungiftigkeit und der angemessenen Haufigkeit von elementarem Bismut.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Seit den Arbeiten von ZINTL zu den heute gleichnamigen Anionen wurde die Existenz eines
finfatomigen Polybismutid-Anions postuliert. Damals lieferte die potentiometrische Titration
einer fliissigen Ammoniak-Lésung von Natrium mit Bils in Anwesenheit von Biz>"-Anionen aus
Bismut-reichen Na/Bi-Legierungen den Hinweis auf die Existenz eines Bis*"-lons neben weiteren
Bismut-basierten Polyanionen.%

Dieses Experiment wurde von B. PEERLESS in leicht abgewandelter Form wiederholt: Als Quelle
fuir anionisches Bismut wurde [K(Crypt-222)].Bi, verwendet und im Verhaltnis 2:1 mit Bils in en
geldst (Schema 17).

2[K(Crypt-222)],Bi, + Bil,

3 h riihren,
filtrieren,

[K(Crypt-222)]Bis + 3[K(Crypt-222)]I

Schema 17: Postuliertes Reaktionsschema fur die Umsetzung von [K(Crypt-222)]2Bi2 mit Bils im Verhéltnis 2:1.
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Die dunkelgrine Lésung, die sich Uber metallischem Rickstand bildete, wurde abfiltriert und
mittels ESI(—)-MS-Messung untersucht. Das Spektrum weist wenige Signale auf, was fur eine
selektive Reaktion spricht (Abbildung 93). Dabei kann das Signal mit hdchster Intensitat bei
1044,9 m/z der Masse des Bis-lons zugeordnet werden. Da Polybismutid(-fragmente)e in
ESI(—)-Messungen typischerweise als monoanionische Spezies detektiert werden, kann so nicht
bestimmt werden, ob sich das Bis -lon oder das Bis* -lon in Lésung befand. Das stochimetrische
Verhélnis der Reaktanden und die sehr selektive Produktbildung legt allerdings nahe, dass es sich
tatséchlich initial bereits um Bis~ handelte.
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Abbildung 93: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionsldsung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2Bi2 mit Bls im Verhéltnis 2:1 nach 3 h in en. Gekennzeichnet ist das
intensivste Signal bei 1044,9 m/z, welches der molekularen Masse des Bis™-lons entspricht. Der Einschub zeigt

die Hochaufldsung des gemessenen (oben) und simulierten (unten) Signals.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Massenspektrometrische Untersuchungen dieser Art allein geben keinen Aufschluss Uber die
Struktur des vorliegenden Anions. Daher wurde von F. WEIGEND mit Hilfe quantenchemischer
Rechungen® untersuchte, ob die Pns-Anionen (Pn =P, As, Sb, Bi) eher in einer Ring- oder
Kafig-formigen Konformation vorliegen. Verwendet wurde dafiir das PBE-Funktional®™%®l mit
dem dhf-TZVP-Basissatz!*®®! zusammen mit entsprechendem effektiven Kernpotential™®” fiir
Bismut (Details siehe 6.7.5). Eine uneingeschrankte Suche nach der globalen Minimumstruktur
des Bis-lons mittels generischem Algorythmusverfahren,® ergab eine fiinfgliedirge
Ringstruktur als Minimun der Energieoberflache. Eine Uberkappte schmetterlingsformige
Struktur wurde als zweitstabilstes Isomer identifiziert, dessen Energie um 30 kJ/mol héher liegt
(Abbildung 94).

Abbildung 94: Molekdlstrukturen der beiden energetisch giinstigsten Modifikationen von Bis™, ein planarer
funfgliedriger Ring (Dsh, links) und ein einfach-lberkapptes Schmetterlings-artiges Isomer (Czy, +30 kd/mol,

rechts) gemal? DFT-Rechnungen.

Standard-DFT- sowie HARTREE-FOCK und MP2-Rechungen reproduzierten diesen Wert
typischerweise innerhalb von £10 kJ/mol, siehe Tabelle 40 im Anhang. Wird die Spin-Bahn-
Kopplung®™ mit einbezogen, erhoht sich die Praferenz fiir den Ring auf 66 kJ/mol, wobei der
signifikante Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung auf die Energieoberflache fur Bismutid-Kafige
typisch ist.4 In der Ring-formigen Struktur weisen die Bismut-Atome Absténde von 2,88 A auf
(2,92 A unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung). Es wurde auRerdem festgestellt, dass
die energetische Préferenz fiir den Ring bei den leichteren Homologen stérker ausgepragt ist; fir
Antimon, Arsen und Phosphor betragt sie 46 kJ/mol, 110 kJ/mol und 141 kJ/mol (ohne Spin-
Bahn-Kopplung). Die energiereichsten, besetzten MOs des Bis-lons werden von den 6p-
Orbitalen gebildet. Sie sind analog zu denen des (CsHs)™-lons, jedoch mit unterschiedlichen

Energiedifferenzen und auch einer anderen Abfolge der Energien fur die 2D-superatomaren MOs
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vom s-, p-, d- und f-Typ (Abbildung 95 oben). Durch ein PIPEK-MEZEY-MO-
Lokalisierungsverfahren®2 lassen sich aus den kanonischen MOs fiinf Bi-Bi-zwei-Elektronen-
zwei-Zentren-Bindungen (Einfachbindungen) und drei w-artige Bindungen sowie finf freie
Elektronenpaare (C-H-analog) erzeugen (Abbildung 95, Mitte). Das Vorhandensein eines
delokalisierten n-Systems (sechs n-Elektronen an funf Atomen) impliziert das Auftreten eines
magnetisch-induzierten Ringstroms, der mittels GIMIC berechnet wurden.®%! Dabei sind die
Werte fur Bis~ (14,4 nA/T) und (CsHs)™ (13,8 nA/T) sehr &hnlich, wodurch sich die Aromatizitét
flr beide Systeme widerspiegelt (Abbildung 95, unten). Auch die fur die leichteren Homologen
Sbs™ (17,6 nA/T), Ass (18,6 nA/T), Ps~ (19,6 nA/T) bestimmten Werte liegen in diesem Bereich.
Die Bevorzugung der Ringstruktur des Pns—-Anions gegeniiber dem tberkappten Schmetterlings-
artige Isomer kann somit zumindest teilweise auf die Stabilisierung durch 6zn-Hickel-
Aromatizitat zurtickgefiihrt werden. Die 6s-Orbitale des Bis™-lons sind viel energiearmer und fur

die Bindung nicht relevant.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB
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Abbildung 95: Elektronische Struktur des Bis™-lons einschlieilich z-aromatischer Merkmale geméaR quanten-

chemischer Studien im Vergleich zum (CsHs)~-lon. Energien und Amplituden der Valenz-MOs von Bis~ (oben

links) und (CsHs)~ (oben rechts). Verschiedene (2D-)superatomare MO-Typen, werden durch unterschiedliche

Farben der MO-Energielevel und MuLLIKEN-Symbole gekennzeichnet:
(orange), f-Typ (blau). Konturen sind bei £0,04 a.u. gezeichnet.
Amplituden lokalisierter MOs von Bis~ (Mitte links) und (CsHs)~ (Mitte

s-Typ (rot), p-Typ (schwarz), d-Typ

rechts). Konturen sind bei +0,05 a.u.

gezeichnet. In der oberen Reihe ist jeweils nur ein Vertreter der finf entsprechenden LMOs dargestellt. Kon-

turdiagramm des Absolutwerts der magnetisch induzierten Stromdichte, gezeichnet bei 0,025 a.u.. Konturen fiir

paratrope Strome verlaufend im Uhrzeigersinn sind in Blau dargestellt,
gegen den Uhrzeigersinn in Rot (unten).

jene fir diatrope Stréme verlaufend
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Sowohl Versuche, ein Salz des Bis -lons aus dieser Ldsungen auszukristallisieren, als auch
Abfangexperimente mit Ubergangsmetall-Komplexen waren bisher nicht erfolgreich, da
geeignete Bedingungen flr diese Schritte offenbar noch nicht optimiert werden konnten.
Basierend auf dem Wissen, dass das schwerste Analogon des (CsHs)-lons tatsachlich hergestellt
werden kann und in Ldsung vorliegt, wurden nach alternativen experimentellen Ansatzen zur
Bildung des Bis*-lons durch Variation der Quelle fiir die Bismut-Atome und des Ldsungsmittels
fur in-situ Reaktionen mit Ubergangsmetall-Komplexen gesucht. Hier kann das aus den
vorangegangenen Boebachtungen gewonnene Wissen zu bindren Zintl-Anionen als
Ausgangsstoff fur die Erzeugung von Polybismutid-Einheiten, insbesondere Bis-, zur Geltung.
Das Bis-Anion konnte schlieflich nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit
[(IMes)2CoCl] in 0-DFB in dem inversen Sandwich-Komplex [{(IMes)Co}2(l,7°:7°-Bis)] (17)
eingefangen werden (Schema 18).

[K(Crypt-222)],(TIBi3)-0,5en + 2 [(IMes),CoCl]

3 h rithren,
filtrieren,

mit n-Hexan
iiberschichten

[{(IMes)Co},Bis] (17)

Schema 18: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fir die Synthesen von Verbindung 17.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Diese Umsetzung fiihrte sofort zur Bildung einer dunkelbraunen Lésung mit einer kleinen Menge
schwarzem Niederschlags, der durch Filtration abgetrennt wurde und eine klare Reaktionsldsung
(Abbildung 96) hinterlie. Der Versuch, die Umsetzung mit IDipp-Liganden zu wiederholen,
scheiterte an der Darstellung des [(IDipp).CoCl]-Komplexes, da der Ligand vermutlich aus
sterischen Grunden keine Reaktion mit CoCl eingeht. Umsetzungen mit dem zweiwertigen
[(IMes)Co"CI(u-Cl)]. fuhrten zwar zur Bildung dunkelbrauner Lésungen, diese zersetzten sich
allerdings innerhalb eines Tages, sichtbar durch das Entférben der Ldsung bei gleichzeitiger Aus-

bildung eines schwarzen Niederschlags.

Abbildung 96: Filtrierte Reaktionslésung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [(IMes).CoCl]
in 0-DFB nach 3 h.
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Im in-situ-ESI(—)-Massenspektrum der filtrierten Reaktionslosung der Umsetzung unter Einsatz
von [(IMes).CoCl] nach fiinf Minuten Reaktionszeit wurde lediglich ein relevantes Signal bei
1044,9 m/z fiir das isolierte Bis -lon detektiert (Abbildung 97). Dies verdeutlicht die schnelle und

selektive Bildung des Bis -lons in diesem System.
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Abbildung 97: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionslésung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [(IMes).CoCI] in o-DFB nach 5 Minuten mit
Kennzeichnung der identifizierten Signale.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Eine anschlieBende ESI(-)-MS-Messung dieser

Reaktionslésung nach zwei

Stunden

Reaktionszeit zeigte wieder ein Signal bei 1044,9 m/z flr das isolierte Bis-lon, sowie ein neues
bei 1771,1 m/z fir eine Verbindung, die der chemischen Formel des [{(IMes)Co}.Bis]™-lons
zugeordnet werden kann (Abbildung 98). Offenbar bildet sich der Cluster bereits wahrend der

Umsetzung in Losung und bleibt unter den Bedingungen im Massenspektrometer stabil.
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Abbildung 98: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionslosung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [(IMes)2.CoCl] in 0-DFB nach 2 h mit Kennzeichnung der
identifizierten Signale. Der Einschub zeigt die Hochauflésung des gemessenen (oben) und simulierten (unten)
Signals des [{(IMes)Co}2Bis]~-lons. Das Anion [AI{OC(CFs3)3}4] %! befand sich als Verunreinigung durch eine

vorherige Messung noch im Massenspektrometer.
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Die Hochauflésungen von Signalen geringerer Intensitat zeigen auch weitere (BinCom)™-Frag-
mente, die mdglicherweise aber erst durch Fragmentierung im Spektrometer entstehen (Abbil-
dung 99).
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Abbildung 99: Hochaufgeloste Ausschnitte des Massenspektrums im negativen lonenmodus der filtrierten
Reaktionsldsung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [(IMes).CoCl] in 0-DFB nach 2 h. Diese
zeigen die Existenz der (BinCom)-Fragmente (BisCo)~ (links) und (BisCo)~ (rechts; oben gemessen, unten

simuliert).

Die Verbindungen in der filtrierten Reaktionslosung wurden dariiber hinaus *H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Dafiir wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand
in 0,5 mL THF-d8 aufgenommen, und diese Suspension in ein NMR-Robhr filtriert. Im Folgenden
werden die beobachteten Signale (schwarz) mit denen des reinen [(IMes).CoCl]-Komplexes (rot)
verglichen (Abbildung 100). Es werden zwei unterschiedlichen Signalsatzen fur Crypt-222
detektiert, die von Kalium-koordinierenden einerseits und freiem Kryptand-Molekilen
andererseits herriihren. Dabei konnen die Signale bei & = 2,57, 3,52 und 3,60 ppm dem freien
Kryptanden (siehe Abbildung 144) und die Signale bei & = 2,40, 3,42 und 3,58 ppm (liegt unter
dem Signal des freien Kryptanden) dem Kalium-koordinierenden zugeordnet werden (siehe Ab-
bildung 83). Die unerwartete Hochfeldverschiebung konnte bisher nicht erklart werden.

Zusétzlich werden Signale fur freies IMes gefunden (Abbildung 100, linke VergréBRerung). Dies
ist nicht verwunderlich, da bei der postulierten Reaktion nach Schema 18 ein IMes-Ligand pro
Cobalt-Komplex abgespalten wird. Einzig das Signal der backbone-Protonen bei ~6,5 ppm (lila)
liegt unter dem von o-DFB und ist daher im Spektrum nicht identifizierbar. Die Intensitéten der
Signale der Cluster-gebundenen Liganden, sowie die der Liganden im reinen Cobalt-Komplex,

sind aufgrund des Paramagnetismus gering und, im Vergleich zum freien Liganden, deutlich in
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Richtung Hochfeld verschoben. Dennoch werden passende Signale detektiert (Abbildung 100,
rechte VergroBerung). Ob diese nun zu Cluster-gebundenem Liganden oder zu dem Edukt
gehdren, konnte bisher nicht abschlieBend geklart werden. Aufgrund der Signale im ESI(-)-
Massenspektrum, die zeigen, dass sich der Cluster bereits in Lésung bildet, und der eindeutig
detektierten Menge an freiem NHC in der Lésung, wird davon ausgegangen, dass es sich um
handelt. Deren chemische Verschiebungen werden

Cluster-gebundene Ligandensignale

vermutlich vom {Bis}-Ring nicht wesentlich beeinflusst und daher im selben Bereich erwartet.
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Abbildung 100: 'H-NMR-Spektren der Reaktionsprodukte (schwarz) im Vergleich zu reinem [(IMes).CoCl]-
Komplex (rot) in THF-d8 (rote Markierung) mit Zuordnung der Signale zu den entsprechneden Protonen. Die

Hochauflésungen zeigen die Bereiche, in denen Signale des freien IMes- (links) und des an Cobalt-Atome ge-

bundenen IMes-Molekiils (rechts) detektiert werden.
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Eine Uberschichtung der filtrierten Reaktionslésung mit n-Hexan ergab nach einem Monat eine
kleine Menge dunkelbrauner, plattchenformiger Kiristalle des neutralen Komplexes
[{(IMes)Co}2(l,7°:1°-Bis)] (17) in ausgezeichneter Kristallqualitat (Abbildung 101).

Abbildung 101: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —20 °C aus der
Reaktionsldsung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [(IMes)2CoCl] in o-DFB erhaltenen

Kristalle von Verbindung 17 (links) und Aufnahme eines réntgenografisch untersuchten Kristalls (rechts). Der
MafRstabsbalken zeigt die typische GrofRRe eines Einkristalls.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Verbindung 17 kristallisiert in der zentrosymmetrischen orthorhombischen Raumgruppe Pccn mit
a=17,1783(12) A, b=15,058(3) A, ¢=17,048(4) A, V=4409,7(14) A®> und Z=4. Die
molekulare Struktur von Verbindung 17 sowie die erweiterte Elementarzelle sind in Abbildung
102 dargestellt.

Abbildung 102: Molekulare Struktur der Verbindung 17 in zwei Orientierungen (oben), sowie die erweiterte
Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der c-Achse (unten). Thermische Auslenkungsparameter sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Bi (dunkelblau), Co (schwarz), N (blau), C (grau).
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Die asymmetrische Einheit enthélt ausschlie3lich ein halbes Cluster-Molekdl. Das voll-
stdndige Molekdl wird durch eine C>-Achse symmetriegeneriert, die durch Bil (4d-Lage)
und das Zentrum der Bi3-Bi3’-Bindung (4d-Lage) verlauft. Zur Verfeinerung der
Struktur waren keine Restraints oder Constraints notig.

Das Molekul weist eine inverse Sandwich-Struktur auf, basierend auf einem nahezu planaren
W,7%:7n°-Bis-Ring zwischen zwei Cobalt-Atomen ober- und unterhalb der Ringmitte, die ihrerseits
von je einem IMes-Liganden koordiniert werden (Abbildung 102, oben). Dabei zeigt der Co-Bis—
Co-Winkel mit 179,27 A eine nur geringe Abweichung von der Uberkappung der Ringmitten.
Die Cobalt-Atome weisen zueinander einen Abstand von 2,5157(8) A auf, welcher auf eine
schwache Wechselwirkung hindeuten konnte.

Dies konnte durch guantenchemische Rechnungen bestétigt werden (siehe unten). Die Bi—Bi-
Bindungsléngen sind bemerkenswert dhnlich (2,9035(3)-2,9097(3) A) und liegen zwischen de-
nen einer Bi=Bi-Doppelbindung und einer Bi-Bi-Einfachbindung (vgl. 2,8377(7) A in Bi»>" und
2,990(2) A in PhyBi,).[+1* Diese Angleichung der Bindungslangen ist im Einklang mit der Be-
trachtung des Rings als delokalisierte, aromatische Struktur, &hnlich der des isoelektronischen
(CsHs)-lons und der leichteren Pns~-Homologen. Die beiden IMes-Liganden sind in einer gestaf-
felten Konformation zueinander angeordnet, héchstwahrscheinlich um eine optimale Packung der
Molekdle im Kristallgitter zu ermdglichen. Mit einem Ccamen—C0o—Co’-Winkel von 175,97(1)°zei-
gen die Carben-Liganden eine fast in Richtung der Co---Co’-Achse verlaufende Koordination.
Anders als bei den meisten heterometallischen Verbindungen, die durch Reaktionen von ZINTL-
Anionen erhalten werden, gab die Verfeinerung der Kristallstruktur nur Hinweise auf dieses
Molekdl, das daher als neutral anzusehen ist. Die Kandle, die entlang der kristallographischen c-
Achse bei (1/4, 1/4, z) und (3/4, 3/4, z) durch den Kristall verlaufen, enthalten keinerlei
Elektronendichte, auRer die der Bindungen zu den Waserstoff-Atomen an den IMes-Liganden
(Abbildung 102, unten). Nackte, isolierte H*-lonen konnten in diesen Kanélen, die durch eher
unpolare organische Gruppen aufgespannt und begrenzt werden, mit gréRer Wahrscheinlichkeit

nicht stabilisiert werden.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Zusétzlich zeigten p-RFA-Messungen (Tabelle 13, Abbildung 127 im Anhang), dass keine
weiteren Elemente (in diesem Messaufbau schwerer als Natrium) im Kristall vorliegen, die ein
Kation bilden oder als Kation wirken kénnten, wie z.B. das [K(Crypt-222)]*-Molekdil. Die Giite
des Datensatzes schlieft auch etwaige positiv geladene Ldsungsmittel-Molekile oder
entsprechende Derivate, aus. Daher ist davon auszugehen, dass Verbindung 17 neben dem
komplexen, neutralen Cluster-Molekiil [{(IMes)Co}2(l,77°:57°-Bis)] keine weiteren Komponenten
enthalt.

Tabelle 13: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusetzungen in Verbindung 17.

Element-
Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %  verhéltnis

Exp. Calc.
Bi Lo 89,9 71,6 5,04 5,00

17
Co Ko 10,1 28,4 2,00 2,00

Die neutrale Natur des Clusters 17 ist fiir Verbindungen, die aus rein anorganischen ZINTL-
Anionen und Metall-Komplexen bestehen, auBerst ungewohnlichl®6104:106.111,113.212.387.573] ng fijhrt
zu einer interessanten elektronischen Situation. Auf der Grundlage des Pseudo-Element-Konzepts
sollte der {Bis}-Ring eine einfach negative Ladung aufweisen, woraus sich unter
Bertlicksichtigung der neutralen NHC-Liganden und durch das eindeutige Fehlen eines Gegenions
die Oxidationsstufen 0 und +1 fr die beiden Cobalt-Atome ergeben. Der resultierende Komplex
ist demnach gemischtvalent und offenschalig.

Auch die bisher bekannten homo-, beziehungsweise heteroleptischen inversen Sandwich-
Komplexe mit (CsHs)-Analoga als Liganden (Ps, Ass, Shs~ oder (PsTt)> mit Tt = Sn, Pb)
wurden, auBer zwei kationischen heteroleptischen Spezies in [(17°-CsHs)Fe(u,,°:5°-Ps)Fe(n°-
CsMesE)][PFe]“4 und [(55-CsHs)Fe(u, 7% 1°-Ass)Fe(n°-CsMes)][PFe], %2 stetes als neutrale
Komplexe beschrieben: [{(CsRsR’)Crl2(w%5%-Ps)] (R/R’=H/H, H/Me, Me/Me),l %]
[{(IMes)Ni}a(p,7°:77>-Ps)]1484%1 [{IDippNi}a(p,°n°-Ps)], 11841 [{(CsHs)Mo}a(, "%
Ass)],19 [{(75-CsMesR)Cra(u,n%:5%-Ass)] (R = Me/Me, Me/Et),[ 1 [{(CsMes)M(u, % S-
Es)M'(CO)s3] (M/E/M’ = Fe/P/Mo, Fe/As/Cr, Fe/As/Mo),H [{(#°-1,2,4-t-
BusCsH2)Mo}2(U,,%:75-Sbs)],140% [{(7°-1,2,4-t-BusCsH2) Mo }(u,7%:7°-Sbs){ (;7°-1,4-t-Buo-2-
MeCsH2)Mo}],“% und [{(7*-t-BuaC2P2)Cota(U,5°:75-P4Tt)].1442

Die Struktur der ersten Ass-basierten Spezies wurde 1982 zunachst als Ass*-lon mit zwei

koordinierenden [(CsHs)Mo'"]?*-Einheiten beschrieben, was sich spater als falsch herausstellte
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und ebenfalls nicht mit den quantenchemischen Rechnungen in dieser Arbeit Ubereinstimmt.
Einige der anderen Verbindungen ([{(CsMes)Cr}a(u,7:n°>-Ps)],  [{IPrNi}2(u,1%:1°-Ps)],
[{(CsHs)Mo}a(u,n°:n>-Ass)],  [{(#°-1,2,4- t-BusCsHz)Mo}a(u,7°:7°-Shs)], und  [{(n°-1,2,4-t-
BusCsH2)Mo}(u,n°:7°-Sbs){(77°-1,4-t-Bup-2-MeCsHz)Mo}]) wurden explizit als paramagnetisch
diskutiert. Alle nach 1982 verdffentlichten Pns—-Liganden in Komplexen wurden (richtigerweise)
als Analoga des (CsHs) -Liganden betrachtet.

Ein Beispiel wird hier ndher betrachtet, da diese Umsetzung Inspiration fir die Ergebnisse in
Kapitel 3.4.4 ist. 2020 wurden verschiedene Verbindungen als Produkte der Umsetzung von P
mit [(IMes).Ni°] in THF und Toluol vercffentlicht, unter anderem [{(IMes)Ni}2(,7°:%°-Ps)]
(Schema 19, griiner Kasten).%:4%1 Dieser erinnert mit seiner zweikernigen, inversen Sandwich-
Struktur mit einem verbriickenden, zyklischen ,7°:#°Ps -Liganden stark an Verbindung 17.
Auch in dieser Struktur liegt ein planarer funfgliedriger Pentelid-Ring vor, dessen Bindungslan-
gen bemerkenswert dhnlich sind, und der zwei Ubergangsmetall-IMes-Fragmente p,,%#°-artig
verbriickt. Die beiden IMes-Liganden sind auch hier im Kristall in einer gestaffelten Konforma-
tion zueinander angeordnet und liegen mit einem Ccamen—Ni—Ni’-Winkel von 179,19° quasi in
einer Linie mit der Ni---Ni’-Achse. Fur die Ladungsneutralitat wird den Nickel-Atomen ebenfalls
eine gemischte Valenz von formal Ni%Ni' zugeordnet. Die Berechnung der magnetischen Eigen-
schaften ergab eine starke Wechselwirkung zwischen den beiden Nickel-Atomen und zwischen
jedem der Nickel-Atome und dem {Ps}-Ring. Dies konnte durch EPR-Spektroskopie bestétigt
werden: Unter der Annahme von flinf aquivalenten Phosphor-Atomen, konnte das erhaltene
Spektrum der Verbindung als paramagentisches S = 1/2-System mit Hyperfeinkopplung der Ni-
ckel-Atome mit allen funf Phosphor-Atomen simuliert werden. Damit geht auch die Bestatigung
der Nickel-Atome als ,,formal* Ni° (3d® 4s?) ohne ungepaarte Elektronen und Ni' (3d” 4s2) mit

einem ungepaarten Elektron einher.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Schema 19: Nicht-stochiometrisches Reaktionsschema fur die Umsetzung von [(IMes)2Ni] mit P4 in Toluol
(oben) und THF (unten) mit Markierung des diskutierten [{(1IMes)Ni}2(u,1°%:55-Ps)].[408:40]

Diese Analogie ist ein starker Hinweis darauf, dass die Situation in Verbindung 17, die als erste
in der Reihe der (CsHs)™-Analoga auf Bismut basiert, ebenfalls als gemischtvalent zu verstehen
ist. Zur Bestatigung dieser Schlussfolgerung wurden die elektronischen Eigenschaften und die
Bindung innerhalb von Verbindung 17 durch magnetische Messungen und quantenchemische
Berechnungen untersucht.
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U-SQUID-Messungen (Details siehe Kapitel 5.1.4) am Einkristall wurden von S. PAUL aus der
Arbeitsgruppe  WERNSDORFER bei  sub-Kelvin-Temperaturen  durchgefihrt, um die
paramagnetische Natur von Verbindung 17 zu bestatigen (Details siehe Kapitel 6.6.1). Die von
der Temperatur- und der Feldanderungs-Rate abhangigen M(H)-Kurven oben links und rechts in
Abbildung 103 zeigen deutliche Sattigungsfelder und ein ausreichend groRes u-SQUID-Signal,
um den Spin der magnetischen lonen anzuzeigen. Die von der Anderungs-Rate abhangigen M(H)-
Kurven, gemessen bei 30 mK, weisen bei héheren Anderungs-Raten eine Hysterese auf (siehe
Abbildung 103 oben rechts), welche auf eine leichte intra- oder intermolekulare Wechselwirkung
hindeutet. Diese wird hiéchstwahrscheinlich von der intramolekularen Co—Co-Wechselwirkung
iiber den Atomabstand (2,5157(8) A, siehe auch unten) dominiert. Die Form der M(H)-Kurve, die
von einem scharfen Ubergang um das Null-Feld dominiert wird, weist auf eine ferromagnetische
Natur der Wechselwirkung hin, da eine antiferromagnetische Wechselwirkung normalerweise
eine flache M(H)-Kurve um das Null-Feld zwischen zwei scharfen Ubergangen aufweist.®# Eine
signifikante Abhéangigkeit der Anderungs-Rate von M(H) weist auf eine geringe
Tunnelaufspaltung im Energiediagramm (ZEEMAN) um das Null-Feld und thermisch dominierte
Relaxation hin. Dariber hinaus tragt der Phononen-bottleneck-Effekt™>5761 moglicherweise zur
Hysterese eines solchen low-spin-Systems bei, wobei die Relaxation durch einzelne Phononen-
Anregungsprozesse vermittelt wird. Dies wird hier angenommen, da die schnelleren Anderungs-
Raten oben rechts in Abbildung 103 eine geringfiigige Anderung von dM(H)/dH bei einem Feldes
von etwa 0,2 T zeigen, moglicherweise ein Zeichen eines Phononen-bottleneck, der zusammen

mit der Hysterese fiir langsamere Anderungs-Raten abnimmit.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB
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Abbildung 103: p-SQUID-Messung an Einkristallen der Verbindung 17. Normalisierte M(H)-Kurven, erhalten
bei verschiedenen Badtemperaturen mit einer festen Feldanderungs-Rate von 0,016 T/s (oben links) und bei
einer festen Badtemperatur T =30 mK mit unterschiedlichen Felddnderungs-Raten (oben rechts). Durch-
schnittliche und symmetrische Ma/Ms(H)-Kurven (rote bis blaue Linien), die aus Vorwarts- und Rickwarts-
feldzyklen erhalten wurden, die an BRILLOUIN-Funktionen angepasst wurden. Die griin gestrichelten und gelb
gepunkteten Linien zeigen die Armaturen mit J = 1/2 bzw. 3/2. Um jede Kurve anzupassen, wird angenommen,
dass die Spin-Temperatur gleich der entsprechenden Badtemperatur T ist (unten links). Die ermittelten g-Fak-
toren sind fir die beiden Falle J = 1/2 und 3/2 dargestellt. Die gepunktete Linie zeigt den durch DFT-Studien

berechneten g-Faktor-Wert (unten rechts).
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Bei Temperaturen Uber 0,2 K verschwindet die Hysterese, was den Wechsel zu einer
paramagnetischen Natur der Verbindung anzeigt, siehe oben links in Abbildung 103. Die
paramagnetischen, experimentellen Kurven werden verwendet, um die symmetrischen und
durchschnittlichen May(H)-Kurven durch Mittelung tber die Vorwaérts- und Riickwartsfeldzyklen
von M(H) zu erhalten, wie unten links in Abbildung 103 dargestellt. Diese werden an die
BRILLOUIN-Funktionen,"" Gleichung (4), angepasst

M/Mv :BJ(x) =

2J+1 " (2J+1 ) 1 " 1 @)
57 co 2Jx - —co (2Jx)

2J

mit X = JguepoH/(KeTspin). ES wurde ein J-Wert flr den Grundzustand angenommen, um den g-
Faktor zu erhalten, wéhrend die Spin-Temperatur Tsyin als gleich der entsprechenden
Badtemperatur T fur T>0,2 K angenommen wird. Eine gute Anpassung mit reduziertem
R? > 0,996 (fur J = 1/2) und R? > 0,997 (fur J = 3/2) bestatigt die paramagnetische Natur. Da eine
ungerade Anzahl ungepaarter Elektronen in der gemischtvalenten Verbindung erwartet wurde,
wurden nur die gebrochenen J-Werte berticksichtigt.

Abbildung 103 unten rechst zeigt die aus den Anpassungen erhaltenen g-Faktoren fir diese beiden
Falle J =1/2 und J = 3/2. Obwohl die Anpassungsqualitat fir den Fall J = 3/2 etwas besser ist,
zeigt Abbildung 103 unten rechts J = 1/2 als das plausibelste Szenario. Begrindet werden kann
dies folgendermalien: Erstens beeinflusst in den meisten molekularen Magneten das
Quantentunneln der Magnetisierung (QTM) am Nullfeld-Antiniveaulibergang zwischen den
magnetischen Zustdnden erheblich die Form der M(H)-Kurven bei niedrigen Temperaturen.
Zweitens ist die Annahme Tgin = T nicht korrekt, da sie von der Thermalisierung des Kristalls
zum Substrat abhangt und der Phononen-bottleneck-Effekts7>57¢1 groRe Unterschiede zwischen
Tspin Und T verursachen kann. Drittens kann ein kleiner Beitrag des RAMAN-Relaxationsprozesses
auch die experimentelle M(H)-Kurve in Ubergangsmetall-basierten Systemen geringfiigig
beeinflussen. Diese Effekte, die in der BRILLOUIN-Funktion nicht beriicksichtigt werden, fiihren
zu einer erheblichen Diskrepanz zwischen den experimentellen Daten und den Anpassungen
sowie zu groflen Abweichungen der angepassten g-Faktoren vom tatséchlichen Wert. Mit
zunehmendem T weist ein abrupter Anstieg, gefolgt von einem langsamen Abfall der angepassten
g-Werte, darauf hin, dass mehrere Relaxationsmechanismen im Spiel sind. Eine Séttigung des
korrekten g-Werts wird bei h6herem T erwartet (siehe die Pfeile unten rechts in Abbildung 103),
da die genannten Effekte bei erhohten Temperaturen vernachlassigbar wenig beitragen. Das
klassische, paramagnetische Szenario, das ausschlieBlich durch die BRILLOUIN-Funktion

beschrieben wird, wird bei hoheren Temperaturen wieder erreicht, bis die angeregten
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Spinzusténde Uber mehrere tausend Kelvin (siehe unten) zuganglich sind. SchlieBlich tendiert der
angepasste g-Faktor fiir J = 1/2 zur Sattigung (siehe den griinen Pfeil unten rechts in Abbildung
103) in Richtung des aus quantenchemischen Berechnungen erwarteten Werts (g = 2,03, Tabelle
14). Dies schlief3t die Annahme von J = 3/2 und héhere Spins in der BRILLOUIN-Funktion aus, da
diese nicht zu sinnvollen S&ttigungswerten des angepassten g-Faktors fuhren.

Es wurden auch winkelabhangige M(H)-Kurven bei 30 mK erhalten, um die Ableitungen
dM(H)/dH mit der Richtung des angelegten Feldes abzubilden (siehe Abbildung 151 im Anhang),
aber die Anisotropie ist aufgrund der nahezu paramagnetischen Natur nicht klar sichtbar und
maoglicherweise isotrop mit J=S=1/2. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das
Vorhandensein eines signifikanten x-SQUID-Signals, die im gemessenen M(H)-Diagramm
beobachtete Sattigung und die Anpassungen mit den paramagnetischen BRILLOUIN-Funktionen
vollstandig damit Gbereinstimmen, dass es sich bei Verbindung 17 um eine offenschalige
Verbindung mit mdglicherweise J =S = 1/2 handelt. Dies rationalisiert die Formulierung von
Verbindung 17 als neutralen gemischtvalenten Co'/Co®-Komplex.

Die quantenchemische Rechungen wurden von F. WEIGEND unter Verwendung des PBE-
Funktionals®® mit dhf-TZVP-Basissitzen“®®! und fir Bismut mit entsprechendem effektiven
Kernpotential“¢” durchgefiihrt, um die elektronische Struktur, insbesondere die Rolle des {Bis}-
Rings in Verbindung 17 aufzuklaren (Details siehe Kapitel 6.7.5). Dabei erwies sich die
Berechnung von [{(IMes)Co}.Bis] als Herausfordurng flr die Quantenchemie, da das
Energieniveau der d-Orbitale des Cobalts duBerst empfindlich auf die verwendeten Funktionale
reagierte (zuzlglich der oben fir die {Bis}-Einheit beschriebenen Effekte). Durch eine
umfassende Studie (Einzelheiten, einschlieflich anderer Methoden siehe Kapitel 6.7.5), die fiir
Verbindung 17 und jeweils ein Beispiel der analogen Komplexe mit dem Ps -, Ass - oder Shs -
Liganden durchgefuhrt wurde, konnte jedoch eine Methodik gefunden werden, die sich zur
korrekten Beschreibung der Struktur eignet. Damit kann auch die elektronische Situation des
neutralen Komplexes 17 beurteilt werden.

Wie oben beschrieben weist Verbindung 17 vermutlich eine ungerade Anzahl an Elektronen auf.
Dies steht im Gegensatz zu seinem (hypothetischen) anionischen [{(IMes)Co}-Bis] -Gegenstiick,
das diamagnetisch wére und daher als Ausgangspunkt fiir diese Diskussion diente, da Verbindung

17 durch die Entfernung eines Elektrons aus dem Anion beschrieben werden kann.

215



Abbildung 104 zeigt in der Mitte die Grenzorbitale des hypothetischen Anions in Beziehung zu
denen von reinem Bis~ (Abbildung 104 links, Dsp-Symmetrie). Rechts in Abbildung 104 werden
sie im Vergleich zu den Grenzorbitalen der neutralen offenschaligen Verbindung
[{(IMes)Co}-Bis] (°B-Zustand), dargestellt. Fur beide Komplexe wurde eine C,-Symmetrie
angenommen, wobei die Rotationsachse in der Abbildung von links nach rechts verlauft. Die
berechneten Strukturparameter fiir das Anion, aufgeftihrt in Tabelle 14, stimmen sehr gut mit den
Einkristallrontgenstrukturdaten fiir die neutrale Spezies Uberein, typischerweise innerhalb von
0,02 A.
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Abbildung 104: Elektronische Struktur (Grenzorbitalschema) des Bis—-lons, des hypothetischen Anions
[{(IMes)Co}2Bis]~ und des neutralen Komplexes [{(IMes)Co}2Bis] (17), gemafR quantenchemischer Berechnun-
gen. Die acht energie-reichsten (,,hochsten*) besetzten MOs des Bis™-lons (links). Konturen sind bei 0,04 a.u.
gezeichnet. Die 17 héchsten besetzten MOs (schwarze Balken) und zwei niedrigste unbesetzte MOs (graue Bal-
ken) des [{(IMes)Co}:Bis]-lons (Mitte). Konturen sind bei 0,04 a.u. gezeichnet. Die Beitrége der IMes-Gruppen
far die hochsten besetzten MOs sind sehr gering. Die Atome dieser Gruppen sind daher in den Bildern nicht
gezeigt, mit Ausnahme von LUMO und LUMO+1, zu denen sie erheblich beitragen. Die 17 hdchsten besetzten
a-Spin-MOs (rote Balken) und 16 hdchste B-Spin-MOs (blaue Balken) sowie die zwei niedrigsten unbesetzten
a-Spin-MOs (hellrote Balken) und die drei niedrigsten unbesetzten B-Spin-MOs (hellblaue Balken) des open-
shell-Komplexes [{(IMes)Co}2Bis] in seinem bevorzugten 2B-Zustand (rechts, siehe auch unten). Graue Linien
zwischen a- und B-Spin-MOs veranschaulichen die Aufhebung der Entartung im Vergleich zu den MOs mit
geschlossener Schale. Die Energieniveaus der beiden Komplexe unterscheiden sich natirlich aufgrund der An-
wesenheit oder Abwesenheit einer negativen Ladung.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Die energiereichsten (,,hochsten™) neun besetzten MOs des Anions befinden sich hauptsachlich
an den beiden Cobalt-Atomen. Die mit absteigender Energie folgenden acht sind eindeutig mit
ihren Gegenstiicken im reinen Bis~ verwandt, die meisten von ihnen werden jedoch deutlich durch
bindende Beimischungen der (d)-Orbitale des Cobalts stabilisiert. HOMO und HOMO-1 sind
(nahezu) entartete symmetrische und antisymmetrische Linearkombinationen von (d)-Orbitalen
des Cobalts, die in einer Ebene mit den IMes-Ringen liegen. Die nahezu entarteten HOMO-2 und
HOMO-3 sind Linearkombinationen von (d)-Orbitalen des Cobalts senkrecht zu den IMes-
Ringen. Daher zeigen sie eine leichte Wechselwirkung mit den (p)-Orbitalen des benachbarten
C-Atoms des Rings. Das HOMO—4 (MO 124a) ist die bindende Kombination von (d)-Orbitalen
der Cobalt-Atome entlang der Co—Co-Achse.

Eine vollstandig lokalisierte Beschreibung der Bindungssituation ist nicht moglich, was die
inhdrent multizentrische und Cluster-artige Natur der {Co.Bis}-Einheit veranschaulicht. Das
Ergebnis des PIPEK-MEZEY-MO-Lokalisierungsverfahrens kann als zwei nicht wechselwirkende
(d)-Orbitale der Cobalt-Atome (entspricht HOMO und HOMO-1), eine Co—Co-Bindung
(entspricht HOMO—4) und fiinf Bi-Bi-Bindungen beschrieben werden, mit kleineren Beitrdgen
der Cobalt-Atome, einer Co—C-Bindung pro Cobalt-Atom und sieben nicht lokalisierbaren
Orbitalen mit Beitragen von Bismut und Cobalt.

Neutrale Spezies mit elektronischen Dublettzustanden (S = 1/2) kénnen durch Entfernung eines
Elektrons entweder aus MO 126a (°A) oder aus MO 123b (?B, dargestellt in Abbildung 104c)
erhalten werden. Dariiber hinaus kann durch Linearkombination beider ein broken-symmetry-
Zustand konstruiert werden, bei dem sich das ungepaarte Elektron hauptsachlich an einem der
beiden Cobalt-Atome befindet. Diese drei Zustande sind energetisch nahezu entartet, siehe Ta-
belle 14. Fir jeden Zustand sind die Spindichte, sowie die entsprechenden natiirlichen Orbitale
mit Besetzungseigenwerten nahe 1,0 (d. h. Besetzung durch 1 Elektron) in Abbildung 105
dargestellt. Die hohe Ahnlichkeit dieser natlrlichen Orbitale (Abbildung 105) mit den
kanonischen Orbitalen (Abbildung 104) weist auf eine hohe Stabilitat der elektronischen Struktur
nach Entfernung eines Elektrons hin. Infolgedessen sind die HOMO-LUMO-Liicken fir den
Dublettzustand klein (~0,2 eV). Auch die Anderungen der Strukturparameter sind eher gering,
siehe Tabelle 14, da das Elektron aus nicht-bindenden Orbitalen entfernt wird. Der energetisch
niedrigste Quartettzustand “A (S = 3/2), wird durch die Besetzung von 123b, 126a und 124b mit
jeweils einem Elektron erhalten. Dieser Zustand kann als Grundzustand ausgeschlossen werden,
zum einen aufgrund seiner Energie, die 46 kJ/mol ber den Dubletts liegt, und zum anderen
aufgrund seiner Strukturparameter. Der Co—Co-Abstand ist mehr als 0,10 A zu groR und der C—

Co—Co-Winkel ist etwa 10° kleiner als in der experimentell bestimmten Struktur. Daraus kann
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geschlossen werden, dass in [{(IMes)Co}-Bis] (17) das HOMO und das HOMO-1, und damit die
beiden (d)-Orbitale der Cobalt-Atome in der Ebene der IMes-Ringe, insgesamt mit drei

Elektronen besetzt sind (statt mit vier wie beim Anion).

Tabelle 14: Strukturdaten und elektronische Strukturdaten von Verbindung 17 und von dem hypothetischen
Anion [{(IMes)Co}:Bis]-, erhalten mit dem PBE-Funktional, dhf-TZVP-Basissatzen und fir Bismut mit
entsprechendem effektiven Kernpotential. Spaltenbeschriftung: Co—-Co, Co-Bi, Bi-Bi und C-Co-Co geben die
Abstande und Winkel an. E bezeichnet die Energie relativ zum 2B-Zustand. In der folgenden Spalte sind die S
Werte und ihre Abweichungen vom Wert fiir das reine Dublett/Quartett angegeben, g ist der berechnete g-
Faktor, Gap bezeichnet die HOMO-LUMO-Energieltiicke und Nue die Anzahl der ungepaarten Elektronen an
den Co-Atomen und am {Bis}-Ring gemé&R einer MULLIKEN-Analysel*], Zeilenbeschriftung: M- bezeichnet die
anionische (diamagnetische) Spezies, alle nachfolgenden Zeilen listen Daten fiir die neutrale Spezies auf. 2A ist
die Besetzung des Orbitals 126a (HOMO innerhalb der irreduziblen Darstellung vom Typ a) einfach besetzt, in
2B 123b (HOMO innerhalb der irreduziblen Darstellung vom Typ b). ), ?BS ist ein broken-symmetry-Zustand
mit insgesamt einem ungepaarten Elektron. In *A befinden sich die ungepaarten Elektronen in 126a, 123b und
124b, siehe auch Abbildung 105.

Co—Co| Co-Bi Bi-Bi |C-Co-Co|E S2(S2-S[S+1])| g Gap | Nee
A1 1Al [A] [°] [kJ mol-1] [eV] |(Co/Co/Bis)
X-ray|2,52 [2,75-2,79|2,90- 176 - - - -
2,91
M- 12,53 |2,72-2,83|2,91- 176 0 1,235 |0,0/0,0/0,0
2,93
A 2,56 [2,70-2,88|2,90- 170 0 0,811 (0,061) 2,03 |0,254 |0,49/0,49/0,03
2,96
B 2,57 |2,72-2,85|2,89- 179 0 0,764 (0,014)|2,03 (0,169 |0,44/0,44/0,19
2,92
’BS |2,53 |2,67-2,86(2,90- 178/169 |-3 0,830 (0,083)|2,05 {0,331 |1,20/-
2,94 0,19/0,04
A 2,65 |[2,76-2,95|2,93- 167 +46 3,887(0,137) | 1,93 (0,057 |1,51/1,51/0,05
2,94

Auch die Anwendbarkeit von Hybridfunktionen wie PBEO wurde getestet.5%1 Es wurde jedoch
festgestellt, dass die mit PBEO erhaltenen Ergebnisse weitaus weniger aussagekraftig sind:
Wahrend fur das Anion die mit PBEO berechneten Strukturparameter den mit PBE berechneten
recht &hnlich sind, reagieren die Strukturparameter der neutralen Spezies in Dublettzustdnden
stark auf diese Anderung. Dies zeigt sich in verlangerten Co—Co-Abstanden von +12, +13 und

+49 pm fir die 2A-, ?B- und 2BS-Zustande, fir den Quartettzustand wurde sogar eine
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Verlangerung von +60 pm beobachtet. Details werden in Kapitel 6.7.5 besprochen, siehe
Abbildung 164 und Tabelle 41 im Anhang.

-
<« é\«
. .o.. .!(.'. ‘r". = . .-.. . "\'6-"»'". o . .~.. ™ ."{.,'. ‘r". ,0‘,' . ES . ..\’:' ‘f’“. .c..~
L ] ¢ ¢ L o<
\ J 8 J
Y Y
B l L.C A
L L
o oo 4 i Ty e . téo‘ oy
- - - - - L - v - .-o.
2.
‘.i
e . '(. os® "0‘. S '/- os® .i‘.
e L ..c- e .-\"r -
¢ ¢
N J
¥
2BS AE =-3 kJ/mol
L | omn { r—e L

*—e. A oo
P . \(.o \.rvl' > o o
‘ |

v ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ -—e

Y
A AE = +46 kJ/mol

Abbildung 105: Spindichten und natirliche Orbitale mit Besetzungen nahe 1,0 fiir vier mdégliche Zustande von
[{(IMes)Co}2Bis] geméR Berechnung mittels PBE/def2-TZVP. Spindichten (rot/blau) und natirliche Orbitale
(grun/gelb) fur die beiden 2B- und 2A-Dublett-Grundzustande (S = 1/2, oben). Spindichte (rot/blau) und natir-
liches Orbital (griin/gelb) fiir den broken-symmetry- 2BS-Dublettzustand (S = 1/2), der aus einer Linearenkom-
bination der 2B- und 2A-Zustande resultiert (Mitte). Spindichte (rot/blau) und natiirliche Orbitale (griin/gelb)
fir den “A-Quartett-Grundzustand (S = 3/2, unten). Konturen sind bei 0,004 a.u. fur die Spindichten und bei
0,04 a.u. fir die natlrlichen Orbitale gezeichnet. Energieunterschiede (grau) werden in Bezug auf den 2B-Zu-

stand angegeben.
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AbschlieBend wird die elektronsiche Struktur von Verbindung 17 noch mit denen der verwandten,
literaturbekannten Verbindungen [{(IMes)Ni}2Ps],°! [{(CsHs)Mo}.Ass]™ @ und [{(1,2,4-t-
BusCsH2)Mo}.Sbs]#%! verglichen, von denen die beiden letztgenannten einander sehr dhnlich
sind. Wie oben werden zunéchst die entsprechenden Anionen betrachtet, die fur alle vier
Verbindungen elektronisch geschlossenschalige Systeme sind, und dann das Orbital identifizert,
das fur die neutralen Spezies nur einfach besetzt ist. Alle analogen Cluster haben zwei
Valenzelektronen mehr als der [{(IMes)Co}.Bis]-Cluster, folglich wird dessen LUMO zum
HOMO der Vergleichsverbindungen (siehe oberer Teil von Abbildung 165 im Anhang). Im
[{(CsHs)Mo}-Ass]-Cluster tragen weniger Valenzelektronen zu den Grenzorbitalen bei, als im
[{(IMes)Co}.Bis] -Cluster. Hier sind das entartete HOMO und HOMO-1 eng mit HOMO-5 und
HOMO-6 vom [{(IMes)Co}.Bis]-Cluster verwandt. Das Gleiche gilt fir den [{(1,2,4-t-
BusCsH2)Mo},Shs] -Cluster. Fir jede neutrale Verbindung ist im unteren Teil der Abbildung 165
im Anhang das naturliche Orbital (NO) mit einem Besetzungseigenwert nahe 1,0 (d. h. dasjenige,
das die ungepaarten Elektronen im Dublettzustand darstellt) fiir die experimentell ermittelte
Struktur dargestellt. Fir den [{(IMes)Ni}2Ps]-Cluster ist die Form des NO praktisch identisch mit
der des entsprechenden HOMO der (strukturoptimierten) anionischen Spezies, die Co-Symmetrie
bleibt fiir die neutralen Spezies erhalten (abgesehen von leichten Abweichungen, die sich
vermutlich auf Packungseffekte im Kiristall zurtckfuhren lassen). Die Form des NO des
[{(IMes)Co}-Bis]-Clusters kommt der des Ci-symmetrischen broken-symmetry-Zusands sehr
nahe (siehe Abbildung 105). Fir den [{(CsHs)Mo}.Ass]-Cluster (und den [{(1,2,4-t-
BusCsHz)Mo}.Sh]-Cluster, nicht gezeigt) dhnelt die Form einem Teil des entarteten HOMO des
Dsh-symmetrischen Anions, dessen Symmetrie fur die neutrale Spezies auf mindestens Cay
reduziert ist. Insgesamt konnen diese Verbindungen vom [{LM}:Pns]-Typ als (aromatischer) Pns-
-Ring mit erheblichen Orbitalwechselwirkungen zur einbettenden {LM}?*-Einheit beschrieben
werden, wobei letztere ein ungepaartes Elektron tber die beiden M-Atome verteilt aufweist. Ein

detaillierterer, erweiterter Vergleich wird in der Abbildung 166 im Anhang dargestellt.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

3.4.4 Bildung eines intermetalloiden Ni/Bi-Clusters

Aufbauend auf den Ergebnissen aus Kapitel 3.4.3 und inspiriert von dem literaturbekannten Phos-
phor-Nickel-Analogon von Verbindung 17 (Schema 19) (%8401 wyrden nun noch die Nickel-ba-
sierten NHC-Komplexe [(IMes)2Ni’], [(IMes)Ni'(CsHs)] und [(IMes)Ni"(CsHs)ClI] dargestelIt578-
5801 (Abbildung 106).

221



H
H
— freies IMes !
| — THf-d®
— Schlifffett U
[ S ] LN
o =
o O Swnoo
a8 e S ane s
— el e — e
7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
=
=
o
el
i
= 5 El= 7
F 7 TH T
H
H
)y
- ('6D6
— n-Hexan Col 8 7 6 s 4 3 1 0
~ Schlifffett i =
. - _
A~ < T
" =R wn “
S SZ3S %
i -+ =3 -
30 20 10 0 -20 -30 -40 -50

=730
=711
-4.44
=241
-2.16
=R
RO

— THF-d®
Schlifffett

i 1 )\ J.J ) JL
w o By o
<
[\ - ¢ o o o
83 g LS
- - W e
7 6 5 4 3 2 1 0

ppm
Abbildung 106: *H-NMR-Spektren von [(1Mes)2Ni°] (oben), [(IMes)Ni'(CsHs)] (Mitte) und [(IMes)Ni'(CsHs)Cl]
(unten) in THF-d® oder CsDs mit Zuordnung der Protonen im Molekil und im Spektrum.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Die drei Verbindungen wurden auf ihre Reaktivitat gegenlber [K(Crypt-222)]2(TrBis)-xen
(Tr=Ga, In, x=1; Tl, x =0,5) in 0-DFB getestet. Dabei fiihrten alle neun Umsetzungen nach 2

Stunden Reaktionszeit zunéchst zu klaren, dunkelbraunen Lésungen (Abbildung 107).

Abbildung 107: Filtrierte Reaktionslésung der Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit
[(IMes)Ni'(CsHs)] in 0-DFB nach 3 h.
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In massenspektrometrischen Untersuchungen dieser Reaktionsldsungen werden einige Signale
detektiert, allerdings war deren Analyse nicht eindeutig (Abbildung 108). Die Isotopenverteilung
deutet auf Bi/Ni-basierte Fragmente mit organischen Resten hin, wéhrend basierend auf der In-
tensitatenverteilung der aufgespaltenen Signale das VVorhandensein von Thallium-Atomen in den
Spezies ausgeschlossen werden konnte. Es konnte [{(IMes).Ni}{(CsHs)Ni}Bi.] als Fragment
ausgemacht werden, welches am ehesten zu dem gemessenen Signal passt, aber eine leicht ab-
weichende Masse und Intensitatenverteilung zeigt. Ein aufféalliges Muster weiterer Signale in ei-
nem Inkrement von 74,02 m/z passt zum Signal des (SiOMe,) -Fragments,84 vermutlich infolge
einer Kontaminierung der Lésung mit Silikonschlifffett und der Anlagerung dieses Fragments an
den Komplex. Die dunkle Farbe der Lésung, wéhrend und nach der Messung, das Ausbleiben
eines metallischen Niederschlags sowie die Detektierung eines starken Signals fur [K(Crypt-
222)]" im positiven lonenmodus deutet auf eine relativ stabile Reaktionslésung hin.
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Abbildung 108: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionsldsung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBiz)-0,5en mit [(IMes)Ni'(CsHs)] in o-DFB nach 2 h. Der Einschub zeigt
die Hochauflésung zweier gemessener Signale mit dem Massenunterscheid des SiOMe2-Fragments (oben) und
das simulierte Signal fiir das mdgliche Fragment [{(IMes)2Ni}{(CsHs)Ni}Biz]~ (unten) mit leidlicher, aber nicht

exakter Ubereinstimmung.
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Eine Serie der genannten Umsetzungen, die von [K(Crypt-222)]2(TrBis)-xen (Tr = Ga, In, X = 1;
Tl, x=0,5) mit [(IMes)Ni'(CsHs)], fuhrte zur Isolierung eines einkristallinen Produkts,
[Ni@[{(IMes)Ni}a(u*5*:5*:n*n*-Bis)]]-0-DFB-n-Hexan (18). Es zeigte sich auch hier wieder der
Unterschied in der Reaktivitat von pseudo-tetraedrischen Zintl-Anionen im Vergleich mit den
isovalenzelektonischen Pns-Molekiilen.

Uberschichtungsversuche mit Toluol oder Methyl-tert-butylether (MTBE) anstelle von n-Hexan
sowie Umsetzungen der ZINTL-Salze mit den Ni% und Ni"-Komplexen fiihrten nach langerer
Standzeit zur Zersetzung der dunkelbraunen Lésung im Kiihlschrank. Sichtbar war dies durch das
Entfarben der Losung innerhalb weniger Tage und die Bildung von schwarzem Feststoff am Bo-
den der Gefale.

[K(Crypt-222)],(TrBis)-xen + 2 [(IMes)Ni(CsHs)]
(Tr=Ga,In,x=1; T, x=0,5)

3 h riihren,
filtrieren,

mit n-Hexan
iiberschichten

\
[Ni@[ {(IMes)Ni}4Big]]-0,50-DFB-n-Hexan (18)

Schema 20: Nicht-stéchiometrisches Reaktionsschema fur die Synthesen von Verbindung 18.
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Filtration und Uberschichtung der Reaktionsldsung mit n-Hexan ergab nach Lagerung bei —20 °C
viele groRe, schwarze Kristalle (Abbildung 109). Unabhédngig vom Triel-Element des

verwendeten ZINTL-Prékursors entsprach die Zusammensetzung aller Kristalle der von

Verbindung 18.

Abbildung 109: Lichtmikroskopische Aufnahme der nach der Uberschichtung mit n-Hexan bei —20 °C aus der
Reaktionslsung nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [(IMes)Ni'(CsHs)] in 0-DFB erhaltenen
Kristalle von Verbindung 18. Der Maf3stabsbalken zeigt die typische GroRe eines Einkristalls.

226



3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in o-DFB

Verbindung 18 kristallisiert in der zentrosymmetrischen orthorhombischen Raumgruppe Pbca
mita = 22,629(2) A, b = 19,634(4) A, ¢ = 23,714(3) A, V = 10536(3) A% und Z = 4.

Die molekulare Struktur des Anions in Verbindung 18, sowie die erweiterte Elementarzelle sind
in Abbildung 110 dargestellt.

Abbildung 110: Molekulare Struktur von Verbindung 18 in zwei Orientierungen mit und ohne Ausblendung
der NHC-Liganden (oben) und erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der a-Achse (unten).
Thermische Auslenkungsparameter sind mit 50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, und
Wasserstoffatome und Liganden rechts werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Farbschema: Bi (dunkelblau), Ni (schwarz), N (blau), C (grau), F (grin).
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Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein halbes Cluster-Molekul sowie ein halbbesetztes, fehl-
geordnetes 0-DFB-Molekil und ein halbes n-Hexan-Molekdl. Das vollstdndige Cluster-Molekdil
wird durch Inversion symmetriegeneriert, wobei das Inversionszentrum im Ni3-Atom (4b Lage)
liegt.

Fur die Verfeinerung des o-DFB-Molekiils musste die Struktur mit Hilfe der RIGU-, SIMU-,
SADI-, DFIX- und DANG-Restraints in SHELXL auf die optimale Struktur angepasst und die
Verfeinerung einiger der anisotropen Auslenkungsparameter zusétzlich mittels ISOR-Befehlen
eingeschrankt werden. Einige Atome des o-DFB-Molekiils sind gleichmé&Rig auf zwei Positionen
fehlgeordnet. Der Peak der gréRten Elektronendichte (2,49 e /A) befindet sich in der Néhe eines
dieser Kohlenstoff-Atome, eine weitere Aufspaltung der Atompositionen flihrte allerdings nicht
zu zufriedenstellenden Ergebnissen.

Das n-Hexan-Molekiil wird, wie der Cluster, durch Inversion symmetriegeneriert, wobei sich das
Inversionszentrum in der Mitte der C13—C13’-Bindung (4a-Lage) befindet.

Der Cluster in Verbindung 18 kann als Bis*-Kéafig beschrieben werden, der vier [(IMes)Ni]*-
Fragmente koordiniert und ein neutrales Ni°-~Atom umschlieft. Damit ist dies der erste interme-
talloide Cluster, der aus 0-DFB erhalten wurde und der erste von NHC-Liganden eingehullte in-
termetalloide Cluster. Die Bestatigung des potentiellen Verhéltnises der Schweratome in den
Kristallen und damit der Ausschluss vonTriel-Elementen als Bestandteil des Schweratomgerists
geschah mittels pu-RFA-Messungen (Tabelle 15, Abbildung 128 im Anhang).

Tabelle 15: Zusammenfassung der durch p-RFA ermittelten Schweratom-Zusammensetzung in Verbindung 18.

Element-

Verbindung Element Serie Elementwt% Atom %  verhéltnis

Exp. Calc.
Bi Lo 84,8 61,1 7,86 8,00

18
Ni Ke 15,2 38,9 5,00 5,00

Das Big*-Schweratomgertist wird aus zwei Schmetterlings-artigen {Bis}-Einheiten aufgebaut,
die Uber Bi2-Bi4’ und Bi4-Bi2’ verkniipft sind. Schmetterlings-artige Bis% -Einheiten in R2Bis4
und R4Bis wurden bisher laut Literatur durch Reduktion organisch-substituierter Bismut-Halo-
genide L,BiXny dargestellt und stets durch die Liganden stabilisiert. Die {Bis}-Einheit in
[{L(Ch)Ga}2-pt,nt-Bis] (L = HC[C(Me)N(2,6-i-Pr.C¢Hs)]2) ist aus annahernd gleichschenkligen
Dreiecken mit gemeinsamer Bi—Bi-Kante aufgebaut, die in einem Winkel von 86,05(3)° zueinan-

der stehen.®5 Damit ist die Flache starker gewinkelt als in der analogen [{L(Cl)Ga}.-ut,;-Sha4]-
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Verbindung (L = HC[C(Me)N(2,6-i-Pr.C¢Hs)].).[°8? Die Bis* -Einheiten in R4Bis-Komplexen da-
gegen weisen zumeist einen deutlich gréReren Winkel auf, welcher sich proportional zum stei-
genden sterischen Anspruch der Liganden vergroRert.583-581 Der Abstand zwischen den transan-
nularen Bismut-Atomen der formal getffneten Bindung ist zwar in allen Verbindungen
signifikant groRer als reguldre Bi—Bi-Einfachbindungen, aber dennoch kleiner als die Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien (Rvaw(Bi) = 2,07),[4554%¢1 was auf eine eine schwache Wechselwirkung
hindeuten konnte. Eine rein anorganische [Bis}-Spezies ist das ndherungsweise Dan-Symmetri-
sche, isolierte Bis>"-Anion, bei dem die Bi-Bi-Abstinde bei 2,95 A liegen und Bi-Bi-Bi-Winkeln
im Ring annahernd 90° aufweisen.?*°!

Die aufgrund der Molekiilsymmetrie zueinander aquivalenten, verkniipften Bis*> -Einheiten in
Verbindung 18 weichen allerdings deutlich von der Struktur des isolierten Bis>-Anions ab. Die
gewinkelt aneinandergesetzten Dreiecksfléchen sind nahezu gleichschenkelig mit einem Winkel
von ~70° und einem langeren, nicht-bindenden Bi1-Bi3-Abstand von 3,6622(6) A. Auch der Ab-
stand zwischen den annularen Bismut-Atomen Bi2 und Bi4 ist mit 4,9792(10) A deutlich aufge-
weitet, was sich auch im Diederwinkel von 150,164(15)° widerspiegelt. Hier erfolgt die Bindung
zum zweiten Vierring. Alle Bi—Bi-Kontakte im Vierring und die Bi2-Bi4’/Bi4-Bi2’-Bindungen
zwischen den Ringen befinden sich mit Abstdnden zwischen 3,0267(6) A und 3,19983(6) A im
Bereich von Bi-Bi-Einfachbindungen.}* Die Bi—Ni-Abstande zu den aiiReren Ni'-Atomen sind
aufgrund der einfach positiven Ladung und der daraus resultierenden CouLome-Wechselwirkung
zum negativ geladenen Bismutid-Cluster-Geriist kiirzer (2,6259(13)-2,7701(13) A) als die zum
endohedralen Nickel-Atom (2,8523(4)-2,9198(5) A).

Wie bereits in Kapitel 3.4.1 erwahnt sind einige kationische Big?*-Kéafige mit einer quadratisch
antiprismatischen Struktur bekannt ,552-55¢1 wahrend das einzige bisher verdffentlichte Anion mit
Big*-Einheit®" eine strukturelle Ahnlickeit mit Realgar (AssSs)®* und dem Kohlenstoffgeriist
von Cunean® aufweist (vgl. Kapitel 3.4.1). Die in Verbindung 18 ausgebildete Struktur ist in
den quantenchemischen Studien zu LisBig nicht berticksichtigt, da sie vermutlich durch das en-
dohedrale Atom stabilisiert wird.!®*!

Allerdings wird in der Literatur ein zum Bismutid-Ké&fig in Verbindung 18 isoelektronisches
Teg**-Kation beschrieben, welches eine ahnliche Struktur aufweist.*®”1 Die annahernd quadrati-
schen {Tes}-Einheiten weisen innerhalb der Ringe Te—Te-Einfachbindungen auf und sind lber
zwei leicht verlangerte Te—Te-Bindungen miteinander verknlpft (Abbildung 111). Dabei tragen
die vier drei-bindigen Atome nach dem ZINTL-KLEMM-BUSMANN-Konzept formal die positiven
Ladungen. Die Kriimmung der {Te4}-Einheiten (155°) ist dabei etwas geringer als die im Anion
von Verbindung 18 (140°).
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Abbildung 111: Molekulare Struktur des Tes**-Kations in zwei Orientierungen (oben) und vergleichende Dar-
stellung der gekrimmten {E4}-Einheiten von Tes** und der Big*"-Einheit in Verbindung 18 (unten). Farbschema:
Te (pflaume), Bi (dunkelblau).
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Werden die Nickel-Atome auf der Cluster-Oberflache beriicksichtigt, kann der Cluster auch als
Ikosaeder mit endohedralem Nickel-Atom beschrieben werden. In der Literatur sind zwei zur
Struktur von Verbindung 18 verwandte,endohedrale ikosaedrische Cluster beschrieben, deren
Cluster-Hulle jedoch von jeweils sechs Nickel- und sechs Bismut-Atomen aufgespannt werden
(Abbildung 112).[188.284]

Abbildung  112:  Molekulare  Struktur der  Cluster  [Nioa@{BisNis(CO)s}]*~ (links) und
[Ni@{BisNis(CO)4}(Biz)2]*" (rechts).l'88284 Farbschema: Bi (dunkelblau), Ni (schwarz), O (rot), C (grau).

In [Nio3s@{BisNis(CO)s}]* wird eine Cyclohexan-ahnliche Bis* -Einheit in Sessel-Konforma-
tion von zwei Nis-Dreiringen berkappt. Dabei tragt jedes Nickel-Atom einen Carbonyl-Liganden
und ein weiterer koordiniert die Nis-Einheit 73-artig.*%! Die endohedrale Position ist fir ein Drit-
tel der Cluster besetzt, wobei die Struktur der Cluster-Hulle davon unbeeinflusst scheint.

In [Ni@{BisNis(CO)4s}(Bis).]* spannen die Nickel-Atome diese Cyclohexan-ahnliche Bauein-
heit auf, welche diesmal von zwei {Bis}-Ringen tiberkappt wird. Dabei tragen vier Nickel-Atome
einen Carbonyl-Liganden und zwei diametral gegeniberliegende Nickel-Atome sind durch je-
weils eine weitere ringformige {Bis}-Einheit #°-artig koordiniert.?¥ Dieses Motiv ist auch von
[(Pd@Pd,Pb;o-2xBiax) (Bis—«xPby)2]* bekannt, wobei hier jedoch keine axiale Anordnung der {Bis}-

Ringe vorliegt.?%4
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Abbildung 113 zeigt schematisch die drei anndhernd ikosaedrischen Cluster-Kerne. Wéhrend das
Anion in Verbindung 18 und [Ni@{BisNis(CO)4}(Bis).]* mit 24 GE als préa-closo-Kéfig (2n,
n = 12) beschreibbar sind, gehort [Nio:s@{BisNis(CO)s}]*" mit 26 GE dem closo-Typ (2n+2,
n=12) an.

Abbildung 113: Schematische Illustration der idelale ikosaedrischen (oben) und realen (unten) [Ni@Bi12-aNin]-
Kafige im Anion von Verbindung 18 (links, n=4), [Nio3@{BisNis(CO)s}]*~ (Mitte, n=6) und
[Ni@{BisNis(CO)4}(Bis)2]*" (rechts, n = 6).

Obwohl der Custer in Verbindung 18 acht statt sechs Bismut-Atomen aufweist, ist er nicht merk-
lich volumingser und seine Bindungslangen liegen im Bereich der beiden beschriebenen Cluster.
Sie  schwanken innerhalb einer  Bindungsklasse allerdings weniger als  bei
[Ni@{BisNis(CO)4}(Bis)2]*", welcher starker verzerrt ist. Dies fiihrt in der Literatur zu einer Be-
schreibung des Clusters als kanten-, ecken- und flachenverkniipfte pseudo-Tetraeder anstelle ei-
nes verzerrten Ikosaeders. Die Art der Beschreibung ist fiir Ubergangsmetall-Carbonyl-Cluster
weit verbreitet.[588-5% |n [Nio 33 @{BisNis(CO)s}]* sind sowohl die Bi-Bi-Abstande, als auch die
Ni—Ni-Abstande vergleichsweise kurz, wodurch die Bi—Ni-Abstande aufgeweitet werden. Ein
Vergleich der funfeckigen Flachen, die einfach von Bismut oder Nickel tUberkappt sind, zeigt,

dass die Winkel an den Nickel-Atomen immer deutlich gréRer sind, als die an den Bismut-
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

Atomen. Wahrend sie bei [Ni@{BisNis(CO)s}(Bis)2]* und [Nioss@{BisNis(CO)s}]*" zwischen
99° und 104° an den Bismut-Atomen und zwischen ~113°-119° an den Nickel-Atomen liegen,
weist der Cluster in Verbindung 18 ~94° an den Bismut-Atomen und ~127° an den Nickel-Ato-
men ohne grofle Schwankungen auf. Die Differenz der Winkel zwischen der flinfeckigen Flache
und den angrenzenden dreieckigen Flachen zeigt an, wie symmetrisch der Cluster-Rumpf ist. Die
groRte Varianz weist dabei der Cluster in Verbindung 18 auf. Daher wirkt er in Abbildung 113
unten links schmaler, was allerdings nur von dieser Seite stimmt.

Auch die Abweichung des Gberkappenden Atoms von der Fachenmitte kann verglichen werden.
Es ist in [Ni@{BisNis(CO)s}(Bis)2]* um 7° in Richting der Bi-Bi-Bindung verschoben und in
[Nio3s@{BisNis(CO)s}]* um 8° in Richtung der Ni-Ni-Bindung. Im Cluster-Kern von Verbin-
dung 18 ist eine maximale Abweichung von 1° von der Flachenmitte zu beobachten. Alle disku-
tierten Werte sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Zusammenfassung der Bindungslédngen, -winkel, Valenz-, Gerdstelektronen und des Kéafig-Typs

nach WADE-MINGOs-Regeln  der  Cluster in  Verbindung 18, [Nio33@{BisNis(CO)s}]*~ und
[Ni@{BisNis(CO)a}(Biz)2]*".

Verbindung 18

[Nio,z3@{BisNis(CO)s}]* [Ni@{BisNis(CO)s}(Bis)2]*

- 3,0267(6)—
d(Bi-Bi) [A] 3.10883(6) 3,0158(6)-3,0349(5) 3,2273(11)-3,3427(14)
2,6259(13)—

d(Nieo-Bi) [A]  2,7701(13) 2,694(1)-3,029(1) 2,603(2)-2,811(2)

d(Niexo—Niexo) [A]  2,9367(18) 2,540(1)-2,570(1) 2,575(3)-3,006(3)

d(NiensoBi) [A]  2,8523(4)-2,9198(5)  2,681(14)2,7875(4) 2,7628(7)-2,8543(8)
o 2,5095(12);

d(Niendo—Niexo) [A] 2,5183(12) 2,527(12)-2,5308(13) 2,408(2)—2,695(2)

2O (Bi-Bi-Ni)

o 94,30(3); 94,83(3) 103,41(6); 99,94(6)

£ O (Ni-Bi-Ni)

o 94,98(4) 99,12(4); 99,33(4) 104,36(6)

2O (Ni-Ni-Bi)

o 110,47(5); 110,98(6)

£ O (Bi-Ni-Bi)

o 127,57(5); 128,28(5)  119,81(5) 113,91(7); 118,18(8)

VE 88 110 108

GE 24 26 24
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Kafig-Typ Pra-closo Closo Pra-closo
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

3.4.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In Kapitel 3.4 wurden die ersten Reaktionsstudien des Salzes des pseudo-tetraedrischen (TIBis)* -
Anions mit d- und f-Block-Metall-Komplexen in 0-DFB vorgestellt.

0-DFB zeigte aufgrund der zu en ahnlichen Permittivitét ein zufriedenstellendes Lésevermdgen
fur ausgewahlter ZINTL-Salze, ohne dass diese sofort mit dem Losungsmittel reagierten.[’®
Tatsachlich ist die Stabilitit mancher ZINTL-Salze in 0-DFB begrenzt, reicht aber fir
Umsetzungen aus, und manche der kristallisierten Produkte sind (nach bisherigem Stand)
unbegrenzt lange stabil. Zusatzlich wirkt o-DFB aufgrund der viel geringeren LEwIS-Basizitat
nicht als Ligand, zersetzt somit keine Komplexe und erweitert damit deutlich das Spektrum der
verwendbaren Reaktanden. Bemerkenswert ist das gednderte Produktspektrum im Vergleich mit
bereits bekannten Reaktionen in en, wodurch bisher nur quantenchemisch postulierte
Clustermotive in Verbindungen erhalten werden konnten.

Aufbauend auf vorangegangenen Untersuchungen am Salz des (Sn:Biz)>-Anions wurde
[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en mit [La(CsMesH)s] in 0-DFB umgesetzt. Anstelle eines isotypen
Anionenmotivs zu dem in Verbindung 13 beziehungsweise 14 wurde ein achtatomiges, Realgar-
ahnliches Anion [{La(CsMesH).}.Bisg]*" in Verbindung 15 erhalten. Dies ist nicht ungewdhnlich,
da binare Triel-basierte Anionen haufig zur Abspaltung der Triel-Atome und zur Ausbildung von
reinen Bismut-basierten Polyanionen neigen. Von den Umsetzungen der (Tt.Bi2)* - und (TrBis)* -
Salze mit f-Block-Metall-Komplexen in en ist bekannt, dass sie deltaedrische, intermetalloide
Cluster-Anionen liefern. In 0-DFB konnten auch Verbindungen mit heterometallischen Lan-
thanoid-basierten Clustern beigetragen werden. Dabei scheint der Einfluss der Elementzusam-
mensetzung starker ausgepragt zu sein, da Triel- und Tetrel-basierte Umsetzungen zu sehr unter-
schiedlichen Strukturen in den Produkt-Anionen fuhren. Die Struktur des dem neuartigen Cluster
zugrundeliegenden Big* -Anions ist zwar bereits bekannt, jedoch wurde es bisher nur aus Bismut-
Organylen und nicht aus ZINTL-Anionen dargestellt. Zudem war die Koordination von nur zwei
Metallkomplexen an ein solches Motiv bisher nicht beschrieben worden. Nachdem polyzyklische
Polyanionen des Bismuts lange als nicht synthetisierbar galten, haufen sich in jingster Vergan-
genheit die Beweise daflir, dass es nur die richtige Synthesestrategie zur Realisierung dieses
Strukturmotivs benétigt.[72161

So konnte in dieser Arbeit unter Verwendung eines Ni'-Komplexes eine nochmals andere Bis* -
Substruktur in [Ni@[{(IMes)Ni}a(u*,n*:n*n*n*Bis)]] in Verbindung 18 dargestellt werden.
Hierbei handelt es sich um die erste intermetalloide Struktur aus o-DFB. Die andere Atoman-

ordnung kann auf den Einbau eines endohedralen Ni®-Atoms zuriickgefiihrt werden.
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Ein Vergleich des annahernd ikosaedrischen Cluster-Kerns mit literaturbekannten intermetalloi-
den pseudo-ikosaedrischen Cluster-Kernen auf Bi/Ni-Basis, allerdings mit anderer Ni:Bi-Zusam-
mensetzung und anderer Ligandenumgebung, zeigt keine Aufweitung des Clusters aufgrund sei-
nes hoheren Bismut-Anteils. Seine Bindungslangen liegen im Bereich der fur die beiden anderen
berichteten, wohingegen seine Verzerrung deutlich abweicht,[188284]

Durch die Verwendung von 0-DFB konnte auch der erste bindre Nortriycyclan-artige Cluster,
[{(hmds)Mn};(TIBis)]*", im Anion von Verbindung 16 isoliert werden. Dieser weist ein TI*"-lon
an der Spitze des Clusters auf, welches dem Pseudo-Element-Konzept folgt. Auch in dieser Ver-
bindung zeigt sich, wie entscheidend die Wahl des Ldsungsmittels fiir die Synthese einzelner
ZINTL-Cluster ist. Wahrend in den THF-Umsetzungen das (TIBis)? -pseudo-Tetraeder als Ganzes
durch Koordination von [Mn(hmds).]-Einheiten in Losung Gberfiihrt wird, kommt es in 0-DFB
zur Reorganisation des Schweratomgerusts.

Einen weiteren Beweis dafiir, dass die richtige Synthesestrategie zur Isolierung von Verbindun-
gen mit lange postulierten, aber nicht realisierten Anionenmotiven entscheidend ist, lieferte die
Umsetzung des Salzes mit dem (TIBis)?-Anion und [(IMes).CoCl]. Die daraus isolierte, unge-
wohnlicherweise neutrale Verbindung 17 weist das seit langem gesuchte, planare, funfgliedrige
Bis™-Anion, und damit das schwerste 6m-aromatische Vollmetall-Analogon des (CsHs)™-lons auf.
Es vervollstandigt somit die Reihe der Verbindungen mit Pns—-Anionen, die fur die leichteren
Elemente von Gruppe 15 seit mehreren Jahren bekannt sind. Zwar konnte das Bis-Molekiil mas-
senspektrometrisch auch in en-Lésungen verschiedenster Bismut-basierter ZINTL-Anionen und
deren Umsetzungen detektiert werden, jedoch scheint der Co'-Komplex eine entscheidende Rolle
bei der Isolierung zu spielen. Wahrend Umsetzungen von NHC-koordinierten d-Block-Metall-
Komplexen mit ZINTL-Salzen in THF nie zu einer erfolgreichen Umsetzung fiihrten und sich
diese Komplexe in en immer zersetzten, scheint die weniger LEWIS-basische aber dennoch hoch
polare Natur des 0-DFBs fiir die Umsetzung des Co'-Komplexes ebenfalls entscheidend zu sein.
Durch guantenchemische Berechnungen und x-SQUID-Analyse wurde bestétigt, dass es sich bei
Verbindung 17 um einen neutralen, gemischtvalenten, offenschaligen Co'/Ca%Komplex handelt.
Die Synthese von Polypentelid-Verbindungen wurde lange Zeit durch leicht verfiigbare Aus-
gangsmaterialien, insbesondere weiem Phosphor, vorangetrieben. Mittlerweile kann diese Che-
mie aufgrund eines tieferen Verstandnisses der Chemie von Polybismutiden auf das Feld der Bis-
mut-Chemie erweitert werden.

Alle aus 0-DFB erhaltenen Cluster weisen organische Liganden auf ihrer Oberflache auf, unab-

héngig davon, ob es sich um intermetalloide oder heterometallsiche Cluster handelt. Dies weist
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3.4 Bildung heterometallischer und intermetalloider Cluster in 0-DFB

darauf hin, dass o-DFB, obwohl es eine ahnliche Polaritat wie en aufweist, deutlich geringere
Tendenzen hat, Komplexe unter Abstreifung von Liganden zu zersetzten bzw. diese durch die
Koordination an d- oder f-Block-Metallatome zu verdréangen. Damit eréffnet sich eine neue Viel-

zahl an verwendbaren Ligandensystemen und Komplexen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnten die Lésungsmittel THF und o-DFB zur Darstellung von Polybismutid-
Clustern ausgehend von Verbindungen der bindren, pseudo-tetraedrischen ZINTL-Anionen etab-
liert werden.

Hierzu wurde eine, in den Vorarbeiten entwickelte, neue Synthesestrategie in Ethern angewendet.
Dieser basiert auf der Kombination zweier scheinbar widerspriichlicher Systeme: Einerseits der
Salze binérer ZINTL-Anionen (TrBis)*> (Tr = Ga, In, Tl) und (TtBiz)> (Tt = Sn, Pb), welche aus-
schliefflich in hochpolaren Ldsungsmitteln I6slich sind, und andererseits niedrig-koordinierter
Amid-Komplexe [M(L)2] (M = Mn, Zn; L = hmds, NDippTMS), die gegeniiber solchen Lésungs-
mitteln empfindlich sind, sich aber in Ethern gut 16sen. Eine Kombination dieser beiden Substan-
zenklassen in THF bzw. Et,O fuhrt nicht nur zu einer Reaktion, sondern auch zur Bildung und
Isolierung binérer und terndrer ZINTL-Cluster.

Die Stabilitat der in Losung tberfiihrten ZINTL-Anionen ist dabei vergleichbar mit ihrer Stabilitat
in en. Die Triel-basierten Anionen zersetzen sich vorwiegend in kleine Bismut-basierte Polyanio-
nen und fiihren zur Isolierung von bindren Verbindungen, wahrend Tetrel-basierte durch Reorga-
nisation zur Isolierung von terndren Verbindungen filhren. Schema 21 fasst alle durchgefiihrten
Untersuchungen zusammen und zeigt die molekularen Anionenmotive der erhaltenen Verbindun-
gen.

Gezielte Aufreinigung der Amid-basierten Startmaterialien und Optimierung der Kristallisations-
bedingungen fuhrte sowohl zu Einkristallen der bereits bekannten Verbindungen 1, 2, 3, 5a-5d
in besserer Qualitat als in den Vorarbeiten (Schema 21, hellblaue Kasten), als auch zur Isolierung
bisher unbekannter Verbindungen (Schema 21, dunkelblaue Kasten). So entstand Verbindung 8
als Sekundarprodukt aus Verbindung 2, da eine ldngere Reaktionszeit zur Oxidation und Abspal-
tung von (hmds)-Liganden fuhrte. Zudem konnten in dieser Arbeit die Verbindungen ausgehend
von (TrBiz)* -Anionen um solche mit {Zn(hmds)}-Fragmenten (Verbindung 9 und 10) erganzt
werden. Dabei zeigte das Anion in Verbindung 9, dass weniger elektronenziehende 12-
Elektronen-Ubergangsmetall-Komplexfragmente in der Lage sind, ein Wannen-artiges Big* -
Anion zu stabilisieren. In theoretischen Studien wurde gezeigt, dass diese Ubergangsmetall-
Komplexfragmente einen entscheidenden Einfluss auf die resultierende Geometrie dir {Big}-
Einheiten haben.

Neben den d-Block-Metallatomen scheint auch der verwendete Ligand eine entscheidende Rolle

bei der Bildung verschiedener Produktverbindungen zu spielen. So fiihrt die Verwendung

239



groRerer amidischer Liganden oftmals zwar zu einer erfolgreichen Umsetzung, es konnten jedoch
zuzumeist nur 6lige Produktgemische erhalten werden. Bisher wurde nur eine Verbindung des
groReren (NDippTMS) -Liganden einkristallin isoliert (Verbindung 12 aus dem Salz mit
(Sn2Biz)*-Anion). Da sich bei den Verbindungen 5a-5d zeigte, dass verschiedene Mengen bzw.
Arten von kokristallisiertem Ldsungsmittel die Kristallinitat der gebildeten Produkte beeinflussen
kénnen, sollten in weiteren Kristallisationsversuchen verschiedene Lésungsmittel und -volumina
angeboten werden.

Wihrend die Charakterisierung der Triel-basierten Verbindungen 1, 2, 8-10 vervollstandigt und
diese ebenfalls umfassend quantenchemisch untersucht werden konnten, ist die vollstandige
guantenchemische Untersuchung der Tetrel-basierten Verbindungen 5a-5d noch Bestandteil ak-
tueller Kooperationen.

In Reaktivitats-Studien der Verbindung 1 konnte gezeigt werden, dass sich [Mn(hmds).] in THF
als Transferreagenz fiir Folgereaktionen des in Lésung Uberfithrten (TIBis)* -Anions mit Lan-
thanoid-Komplexen eignet (Schema 21, griine Késten). Ziel war die Darstellung ternérer Verbin-
dungen mit f-Block-Metall-Atomen auf der Cluster-Oberflache des Anions. Erste Untersuchun-
gen weisen auf einen groRen Einfluss des verwendeten Komplexes und des
Uberschichtungssolvens hin. Bei der Umsetzung des [La(CsMesH)s]-Komplexes mit anschlie-
Render Uberschichtung mit Toluol wurde ein bindres Anionenmotiv auf Bis*-Basis in Verbin-
dung 13 isoliert. Bei der analogen Umsetzung mit [Ce(CsMesH)s] und anschlieRender Uber-
schichtung mit n-Hexan wurde eine der ersten Anionenstrukturen mit Lanthanoid-
Komplexfragmenten auf ihrer Cluster-Oberflache in Verbindung 14 erhalten. Fir Verbindung 14
wurde ein Ringstromfluss in der {LnsBis}-Ebene mit hypotrochoider Form berechnet, welcher
aufgrund der paramagnetischen Natur des Clusteranions nicht experimentell untersucht werden
konnte. Durch 2D NMR-Messungen an der isoelektronischen, aber diamagnetischen Verbindung
[K(Crypt-222)]2[{La(CsMesH)2}:Sn2Bis]-0,66Toluol (1) konnte dieser einzigartige Ringstrom je-
doch anhand seines Einflusses auf die chemische Verschiebung unterschiedlich orientierter CH-
Gruppen nachgewiesen werden.

Wie in Kapitel 3.2 erwéhnt, scheinen verschiedenste kleine, Bismut-basierte Polyanionen in THF-
Ldsungen der ZINTL-Salze mit pseudo-tetraedrischen Anionen vorzuliegen, deren Kristallisation
stark von den verwendeten Metall-Komplexen und den Uberschichtungssolvens abhangig ist.
Gleiches gilt anscheinend fir die Folgechemie der durch (hmds) -Komplexe in Ldsung tberfiihr-
ten Spezies. Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch das zum Anion in Verbindung 14 isotype Anion
des Lanthan-Komplexes (und anders herum) realisierbar ist bzw. in Losung vorliegt, dieses aller-

dings nur auf bisher unbekannte Weise kristallisiert werden kann. Weitere Ansatze sind
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand aktuellster Forschung im Arbeitskreis. Zusétzlich sollten alle ZINTL-Anionen, die
durch organische Abschirmung in Ldsung gebracht werden kdnnen, auf ihre Reaktivitat gegen-
tber weiteren Metall-Komplexen untersucht werden. Da Liganden in THF (im Gegensatz zu en)
nicht oder nur teilweise verdrangt werden, konnten so Metallatome auf der Oberflache von Clus-
tern stabilisert werden, die interessante Eigenschaften wie Magnetismus oder katalytische Akti-
vitat aufweisen.

Die Reaktivitat der Verbindungen 13 und 14 ist bisher nicht untersucht und sollte in weiteren
Studien behandelt werden. Denkbar ware eine weitere Addition LEwiIs-basischer Cluster an die
Lanthanoid-Atome unter Abspaltung weiterer organischer Liganden. Dies konnte, unter Lan-
thanoid-Verbriickung, zu bisher unbekannten quaternaren Clustern fiihren. Des Weiteren kénnten
die zugénglichen Atome katalytische Aktivitat aufweisen, was im Ansatz bereits in vorrangegan-
genen Studien zu anderen Clustern untersucht wurde,®"%° aber in diesen speziellen Fallen noch

aussteht.
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Schema 21: Schematische Zusammenfassung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen in THF mit

Ilustration der molekularen Anionen-Strukturen der erhaltenen Verbindungen. Farbschema: Bi (dunkelblau),

Tt (dunkelgelb), Tl (rotbraun), M/La/Ce/Zn (M = Mn/Zn, schwarz), Mn (rosa), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im zweiten Projekt dieser Arbeit wurde der Einfluss von o-DFB als Lésungsmittel auf das erhal-
tene Produktspektrum untersucht. o-DFB hat dabei mehrere Vorteile: Wéhrend es eine ahnliche
Polaritét wie en aufweist und daher in der Lage ist, ZINTL-Salze zu lésen, ist es deutlich weniger
toxisch. Zusatzlich zersetzt es aufgrund der geringeren LEwIS-Basizitat die eingesetzten Kom-
plexe nicht. Daher konnten in allen bisherigen Umsetzungen ZINTL-Cluster mit Liganden auf ih-
rer Oberflache erhalten werden, unabhangig davon ob es sich um d-Block oder f-Block-Metall-
Komplexe handelte. Schema 22 zeigt die Anionenmotive aller in dieser Arbeit dargestellten Ver-
bindungen aus 0-DFB. Untersucht wurde dabei nur die Reaktivitat des (TIBis)*> -Salzes, da dabei
am wahrscheinlichsten das Triel-Element in den Produkt-Cluster eingebaut wird. Der Einfluss
des Losungsmittels auf das Produktspektrum zeigt sich sowowhl bei der Umsetzung mit
[La(CsMesH)s] als auch mit [Mn(hmds).]. Erstere resultierte abweichend von Verbindung 13 in
einem Anionenmotiv basierend auf dem Bis* -Anion in Verbindung 15. Die zweite Umsetzung
liefert ein terndres Anion mit dem ersten bindren Nortricyclan-artigen Schweratomgertst in Ver-
bindung 16. Da bisher keine Verbindung auf Basis von [Zn(hmds).] isoliert werden konnte, soll-
ten hier weitere Kristallisationsversuche angestrebt werden. Ein Vergleich der Anionenmotive
kdnnte weitere Einblicke in die in Lésung vorhandenen Polyanionen und ihre Reaktivitaten lie-
fern.

Anders als in THF kommt es in 0-DFB auch zu Reaktionen mit NHC-dekorierten Ubergangsme-
tall-Komplexen. Mit der Isolierung des neutralen [{(IMes)Co}.Bis]-Clusters (17) konnte ab-
schlielend die Reihe der (CsHs)™-analogen, 6r-aromatische Pns™-Ringe vervollstandigt und deren
elektronische Struktur mittels quantenchemischer Untersuchungen beschrieben werden. Obwohl
eine analoge Nickel-Phosphor-Verbindung, gewonnen aus Ps, in der Literatur bekannt ist, resul-
tierte die Umsetzung des (TIBis)?-Salzes mit [(IMes)Ni(CsHs)] in dem ersten intermetalloiden
Cluster [Ni@[{(IMes)Ni}Big]] (18). Dies ist ein weiteres Beispiel fir die grundverschiede Re-
aktivitat der bindren, pseudo-tetraedrischen Anionen im Vergleich zu den isovalenzelektonischen
Pns-Molekiilen. Da Verbindung 18 ungepaarte Elektronen am Nickel aufweist, sind magnetische
Messungen und quantenchemische Untersuchungen noch Teil aktueller Forschung.

Die Verwendung von o-DFB als Lésungsmittel erwies sich im Laufe dieser Arbeit als zielfiihrend
bei der Synthese von bindren und terndren ZINTL-Salzen mit bisher unbekannten Anionenmoti-
ven. Seine milde Natur im Vergleich zu en eréffnet eine neue Vielzahl an verwendbaren Ligan-
densystemen und Komplexen. Neben weiteren Amid-Komplexen wirde sich auch die Verwen-
dung von cyclischen (Alkyl)(amino)carbenen (CAACSs) anbieten, um sterische und elektronische

Effekte auf die Bildung der Schweratomgeriste zu untersuchen.
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Generell sollte in weiteren Studien die Reaktivitat der anderen bekannten ZINTL-Salze mit
pseudo-tetraedrischen Anionen auf die bisher verwendeten Komplexe, sowie die Reaktivitét aller

ZINTL-Salze auf weitere f-Block- und d-Block-Metall-Komplexe untersucht werden.
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Schema 22: Schematische Zusammenfassung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen in o-DFB

mit lllustration der molekularen Anionen-Strukturen der erhaltenen Verbindungen. Farbschema: Bi
(dunkelblau), TI (rotbraun), Mn (rosa), Co/Ni/La (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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5 Experimenteller Teil
5.1 Allgemeines

5.1.1 Arbeitstechniken

Zur Synthese, Handhabung oder Lagerung aller im Folgenden genannten Chemikalien wurde un-
ter Schutzgasatmosphére gearbeitet. Diese wurde mit Hilfe einer Argon-Schutzgasapparatur nach
SCHLENK mit Hochvakuumpumpe (102 mbar) oder eine Glovebox mit Argonatmosphére bereit-
gestellt. Alle lichtempfindlichen Substanzen wurden in Braunglas-GefaRen gelagert und licht-
empfindliche Reaktionen in verdunkelten (Verwendung von Aluminium-Folie) SCHLENK-Rohren
oder Gefélen, durchgefuhrt. Kiihlungsbediirftige Reaktionen wurden mit einer Aceton/Trocken-
eis-Mischung auf die gewiinschte Temperatur abgekihlt. Soweit nicht anders angegeben wurde
mit getrocknetem, sauerstoff- und wasserfreiem Lésungsmittel gearbeitet.

5.1.2 Chemikalien

Im Folgenden wird eine Liste der Chemikalien gegeben, die fiir diese Arbeit verwendet wurden.
Fur die Phasensynthesen wurden die elementaren Metalle K (Acros Organics, 98 %), Ga (Carl
Roth, >99 %), In (Carl Roth, >99 %), Tl (Alfa Aesar, 99,9 %), Sn (VWR, 99,5 %), Pb (Thermo
Fischer, >97 %), Bi (ChemPur, 99,5 %) verwendet wie sie geliefert wurden. Crypt-222 (Krypto-
fix 222, Sigma Aldrich) wurde im Vakuum getrocknet. KH (Sigma Aldrich) wurde als 30wt % in
Mineral6l erhalten und auf einer Fritte mit n-Hexan 6lfrei gewaschen, getrocknet und in die Glo-
vebox eingeschleust. Fiir die Ligandensynthese wurde H(hmds) (abcr, 98,5 %), (PhMe2Si):NH
(abcr, 95 %), Glyoxal (Carl Roth, 40 % in H,O), TMSCI (Sigam Aldrich, 98 %), DMSCI, (VWR,
99+ %), Paraformaldehyd (Carl Roth), KCs (abcr), Na(hmds) (Alfa Aesar, 98 %) und n-BuLi
(Sigma Aldrich, 2,5M in n-Hexane) verwendet, wie sie geliefert wurden. Die Anilinderivate
2,4,6-Trimethylanilin (Sigma Aldrich, 98 %) und 2,6-Diisopropylanilin (Sigma Aldrich, 97 %)
wurden vor der Verwendung destilliert. Alle Ubergangsmetallsalze MnCl, (Sigma Aldrich,
98 %), ZnCl, (Sigma Aldrich, 98 %), CdCl, (Sigma Aldrich, 98 %), CuCl (Sigma Aldrich,
>99 %), CoCl, (Sigma Aldrich, >98 %) und NdCls (Sigma Thermo Fischer, 99,9 %) wurden in
wasserfreier Form gekauft, unter vermindertem Druck getrocknet, in die Glovebox tberfiihrt und

verwendet. Selbiges gilt fur die verwendeten Ubergangsmetall- und Lanthanoid-Komplexe
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[(PhsP)sCoCl] (Sigma Aldrich, 97 %), [Ni(COD)] (Sigma Aldrich), [Ni(CsHs)2] (Sigma Ald-
rich), [La(CsHs)s] (Sigma Aldrich, 99,9 %), [Y(CsHs)s] (Sigma Aldrich, 99,9 %),),
[La(CsMesH)3] (Sigma Aldrich, 99,9 %), [Ce(CsMesH)s] (VWR, 99,9 %).

5.1.3 Losungsmittel

Alle verwendeten Lésungsmittel wurden nach Literaturvorschrift getrocknet und von Sauerstoff
befreit. Nach der Aufreinigung wurden sie unter Argonathmosphére auf Molsieb (Carl Roth, 3A,
4A) im Dunklen gelagert und zeitnah verwendet.

En (Sigma Aldrich, > 99 %) und o-DFB (Apollo Scientific, 99 %) wurden 24 Stunden tber CaH;
unter Reflux erhitzt, destilliert und auf 4 A-Molsieb gelagert. Et,O (Carl Roth, > 99,5 %), THF
(Acros Organics, 99 %), n-Hexan (Sigma Aldrich, >95 %), Toluol (Acros Organics, 99 %) wur-
den 24 Stunden Gber Kalium unter Reflux erhitzt, destilliert und auf 4 A-Molsieb gelagert.
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5.1 Allgemeines

5.1.4 Charakterisierungsmethoden

5.1.4.1 Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR) in Ldsung

NMR-Spektroskopie wird in dieser Arbeit vor allem zur Reaktionskontrolle der selbst dargestell-
ten Edukte verwendet, weshalb nur *H-NMR-Spektren aufgenommen wurden. Alle gezeigten *H-
NMR-Spektren wurden an der Philipps-Universitat Marburg bei 22 °C im angegebenen Ldsungs-
mittel gemessen. Verwendet wurden dafir die Gerdte AV 111 HD 250 MHz und AV Il 300 MHz
der Firma BRUKER. Alle Spektren wurden von mir in der Automation aufgenommen. Alle Spek-
tren wurden mit MESTRENOVA 14.2.0-26256[5%2 ausgewertet und analysiert. Die chemische Ver-
schiebung 6 der Signale wird in ppm relativ zu Tetramethylsilan als Standard angegeben. Als
Referenz dient dann das Restprotonensignal der verwendeten deuterierten NMR-L6sungsmittel.
Sind Mutliplizitaten aufgeldst, werden diese mit s (singulett), d (duplett), t (triplett) und m (mul-
tiplett) angegeben.

5.1.4.2 Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR) am Festkorper

'H-1D-Spektroskopie an einer pulverisierten Probe aus kristallinem Material unter Verwendung
der DEPTHP®! Festkorper-NMR-Experimente wurden an einem kommerziellen 1,3-mm-MAS-
Probenkopf und die 2D**C-'H-heteronukleare Korrelation®** MAS NMR an einem 3,2 mm-
MAS-Probenkopf bei einem Feld von 14,1 T an einem BRUKER AVANCE NEO-Spektrometer bei
einer Frequenz von 600,2 MHz fir *H bzw. 150,9 MHz fiir *3C unter Verwendung von Zirkono-
xidrotoren durchgefuhrt. Die Referenzierung erfolgte unter Verwendung von 1 % Si(CHzs)4 in
CDCl; als externe sekundare Referenz fiir die ‘H-Resonanzfrequenz unter Verwendung der Z-
Skala, wie von der [IUPAC angegeben.%>%% HETCOR- und Kreuzpolarisationsexperimente wur-
den bei einer Rotationsfrequenz von 20 kHz gesammelt. Die Relaxationszeit T1 wurde mithilfe
eines Sattigungserholungsexperiments geschétzt und D; wurde fur DEPTH-Experimente auf 3T
gesetzt. Rotorsynchronisierte ti-Inkremente wurden fir alle 2D-Experimente verwendet und Da-
ten gemé&l der States-Methode gesammelt. Die verwendete Kontaktzeit betrug 1000 ps und
TPPM-150%1 wurde zur Entkopplung von H-Spins mit einer Entkopplungsleistung von 85 kHz
verwendet. Zur Dekonvolution und Anpassung der Spektren wurde das Programm de-

conv2Dxy®®! verwendet.
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5.1.4.3 Massenspektrometrie (ES1-MS)

Alle Massenspektren wurden mit der ESI-Methode im negativen lonen-Modus unter Verwendung
der Hochauflosung an einem Finnigan LTQ-FT-Spektrometer der Firma THERMO FISCHER SCI-
ENTIFIC aufgenommen. Die verdiinnte Reaktionslésung wurde in der Glovebox in eine 500 pL
Spritze nach Hamilton aufgezogen und unter Argonatmosphdre an das Gerét angeschlossen. Die
Messung wurde mit J. BAMBERGER und F. GANSLMAIER an der Philipps-Universitat Marburg
durchgefuhrt und durch mich ausgewertet. Die Signale werden mit m/z angegeben.

5.1.4.4 Mikro-Rontgenfluoreszenz-Analyse (U-RFA)

Die pu-RFA-Analysen wurden mit einem Bruker Tornado M4-Spektrometer durchgefihrt. Die
Einkristallproben wurden mit einer kleinen Menge NVH-Immersionsél (auf 4 A-Molekularsieb
gelagert) auf dem Probenhalter fixiert. Als Strahlungsquelle diente eine Rhodium-Rdéntgenréhre.
Das Detektorsystem besteht aus zwei energiedispersiven XFlash-Rontgendetektoren nach dem
SDD-Prinzip (Silicon Drift Detector) mit einem internen FET (Feldeffekttransistor). Die Messun-
gen wurden bei ca. 2 mbar durchgefiihrt. Die Quantifizierung basierte auf der K-K-, Mn-K-, Zn-
K-, Sn-L-, TI-L-, Bi-L-, Pb-L-, La-L-, Ce-L-, Co-K-, Ni-K-Fluoreszenzemission. Die Auswertung
erfolgte mit dem Programm ESPRIT.5%!

5.1.4.5 Supraleitende Quanteninterferenz-Messung ({H-}SQUID)

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat von Verbindung Il erfolgte in Kooperation mit
R.CLERAC mit einem Quantum Design MPMS-XL SQUID-Magnetometer, das zwischen 1,8 K
und 400 K betrieben werden kann mit Gleichstromfeldern von bis zu 7 T. Die Messungen wurden
an mikrokristallinen Proben (2,1, 12,9, 10,6, 9,9 und 16,2 mg) unter Argon durchgefiihrt, die in
versiegelten doppelten Polypropylen/Polyethylen-Beutel abgefillt waren (mit einer typischen
GroRe von 3x0,5x0,02 cm®und einer Masse von 32,5, 18,4, 24,9, 34,3 beziehungsweise 27,4 mg).
Die Daten wurden um die intrinsischen diamagnetischen Beitrage der Probe und des Probenhal-

ters korrigiert.

248



5.1 Allgemeines

Ein Einkristall der Verbindung 12 wurde in der Ndhe einer Anordnung von p-SQUIDs auf einem
Chip platziert und mit ApiezonTM-Fett thermisch behandelt. Die Probe wurde in einem Verdin-
nungskihlschrank, der mit einem 3D-Vektormagneten ausgestattet war, auf eine Grundtempera-
tur von 30 mK abgekiihlt. Das Magnetfeld kann in jeder Richtung der x-SQUID-Ebene mit einer
Prazision von besser als 0,1° angelegt werden, indem drei orthogonale Spulen separat angesteuert
werden. Die Tieftemperatur-M(H)-Messungen (0,03—4,5 K) wurden an den Einkristallen bei ver-
schiedenen Feldanderungs-Raten zwischen 0,002 T s und 0,128 T s* mit einer Zeitaufldsung
von etwa 1 ms durchgefiihrt. Eine leichte Achse, die in dieser Stichprobe zwar nicht besonders

ausgeprigt war, wurde mithilfe einer ,,Querfeldmethode* geschiitzt.600601l

5.1.4.6 Quantenchemische Methoden

Alle Rechnungen die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden mit Turbomole von Koope-
rationspartnern durchgefuhrt. Die jeweils verwendten Funktionale, Basissédtze und durchgefihr-
ten Rechnungen werden in den jeweiligen Kapiteln mit Verweisen auf den Anhang und in den

zugehdrigen Veroffentlichungen genauer beschrieben.

5.1.4.7 Einkristallstrukturanalyse

Einkristallstrukturbestimmung wurde an den Diffraktometern D8 Quest von BRUKER, IPDS I
und StadiVari von STOE durchgefiihrt. Die Messungen am Flachendetektorsystemen IPDS 11 und
am Photon 100 detector System D8 Quest mit Microfocus-Quelle wurden bei 100 K mit einem
Graphit-Monochromator zur Isolierung der Mo-Ka-Strahlung (A = 0,71073 A) durchgefiihrt. Die
Messungen am Dectris Pilatus-Detektor-System StadiVari mit Microfocus-Quelle wurden bei
100 K mit einem Graphit-Monochromator zur Isolierung der Ga-Ka-Strahlung (A = 1,34143 A)
durchgefuhrt.

Die Strukturlésung erfolge mittels intrinsischen Methoden (ShelXT-2018/2) in der Olex2-1.5-
Software.[450451.602] Dje Verfeinerung der erhaltenen Struktur erfolgte mittels der least-square-Me-
thode on a F? mit SHELXL-2018/3 in Olex.[451602-604 Apsorptionskorrekturen wurde mittels
multi-scan-Methoden durchgefuihrt und die Positionen der Wasserstoffatome wurden geometrisch
ideal auf Basis des Reitermodels gesetzt und mit verfeinert.

Alle Abbildungen der Molekiile und Zellen wurden mit DIAMOND v4.3.2 von CRYSTAL IMPACT

dargestellt.[%! Alle Schweratome werden mit thermischen Auslenkungsparametern mit 50 %

249



Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargstellt und C-, N-, O-Atome als Sticks. Aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit werden Wasserstoffatome zumeist nicht dargestellt.

5.1.4.8 Analyse der Hirshfeld-Oberflachen

Die HIRSHFELD-Oberflachen wurden mit Crystal explorer 21 von F. TAMBORNINO analysiert.[*%!

5.1.4.9 Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen von Kristallen wurde am Stereolichtmikroskop Ste-
REO Discovery.V8 von CARL ZEISS durchgefihrt. Das Mikroskop war mit einer hochintensiven
Kaltlichtquelle CL 1500 ECO, einem Achromat S 0,63x-Objektiv (FWD 107 mm), einem PL
10x/21 Bro-Okular und der Mikroskopkamera AxioCam MRc 5 mit dem Kameraadapter 60N-C
2/3" 0,63x. ausgestattet. Das Foto-Rohmaterial wurde mit der Software AxioVision40x64 4.9.1
SP1 untersucht.[607]
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5.2 Darstellung der verwendeten ternaren Feststoffe

5.2.1 Synthese der intermetallischen Feststoffe ,,KsGa>Bis* und

,,K5| NoBis* [177,184]

600°C, 7d

70°C/h/ \J10°C/h

5K + 2Tr + 4Bi "KTr,Bi,"

Elementares Bismut- (17,1 mmol) und Triel-Pulver (8,50 mmol) wurden vermischt. Aus dem ab-
gewogenen und von der Oxidschicht befreiten Kalium (21,4 mmol) wurde mit Handschuhen ein
Wirstchen geformt, welches mit dem Pulver umhllt werden kann. Dadurch wurde das Einfullen
in die Nb-Ampulle ohne Anhéngen erleichtert. Diese wurde mittels Ar-Lichtbogen-Schweil3en
nach WIG verschlossen und in eine Quazglas-Ampulle tberfiihrt, anschlieBend auf 1073 mbar
evakuiert und abgeschmolzen. Die Ampulle wurde nach dem im Schema angegebenen Tempera-
turprofil erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die Ampulle aufgebrochen, ausgekratzt und der me-
tallische Schmelzkorper gemorsert. Die Einwagen wurden fir jeweils 3,00 g Produkt angepasst.

5.2.2 Synthese des intermetallischen Feststoffs ,, K, TIBis* [°]

550°C, 7d

20°C/h/ \S5°C/h

2K+ T1+ 3Bi1 - "K,TIB13"

Elementares Bismut- (2,07 g, 9,90 mmol, 3,00 eq.) und Thallium-Pulver (0,67 g, 3,30 mmol,
1,00 eq.) wurden vermischt. Aus dem abgewogenen und von der Oxidschicht befreiten Kalium
(0,26 g, 6,60 mmol, 2,00 eq.) wurde mit Handschuhen ein Wirstchen geformt, welches mit dem
Pulver umhillt wurde. Dadurch wurde das Einfillen in die Nb-Ampulle ohne Anhéngen erleich-
tert. Diese wurde mittels Ar-Lichtbogen-schweif3en nach WIG verschlossen und in eine Quazglas-
Ampulle tberfihrt. Diese wurde auf 10~ mbar evakuiert und abgeschmolzen. Die Ampulle wurde
anschlieBend nach dem im Schema angegebenen Temperaturprofil erhitzt. Nach dem Abkiihlen

wurde die Ampulle aufgebrochen, ausgekratzt und der metallische Schmelzkérper gemorsert.

251



5.2.3 Synthese des intermetallischen Feststoffs ,,KSnBi“ und ,,KPbBi“
[262]

700°C, 7d

70°C/h/ \J10°C/h

K+ Tt+ Bi > "KTtBi"

Elementares Bismut- (11,0 mmol) und Tetrel-Pulver (11,00 mmol) werden vermischt. Aus dem
abgewogenen und von der Oxidschicht befreiten Kalium (11,00 mmol) wird mit Handschuhen
ein Wirstchen geformt, welches mit dem Pulver umhillt wird. Dadurch wird das Einfiillen in die
Nb-Ampulle ohne Anhédngen erleichtert. Diese wird mittels Ar-Lichtbogen-schweil3en nach WIG
verschlossen und in eine Quazglas-Ampulle Gberfihrt. Diese wird auf 10~% mbar evakuiert und
abgeschmolzen. Die Ampulle wird anschlielend nach dem im Schema angegebenen Temperatur-
profil erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Ampulle aufgebrochen, ausgekratzt und der metalli-
sche Schmelzkdrper gemorsert.
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5.3 Aufschluss und Extraktion der ternaren Feststoffe

5.3.1 Extraktion der intermetallischen Feststoffe ,,KsGa>Bis* und

,,K5| NoBis* [177,184]

,»Ks5Tr2Bis“(1.00eq.) werden mit Crypt-222 (5,05eq.) in 100 mL/gpnase €n umgesetzt und fir 24
Stunden unter Lichtasuschluss in einem spitzen SCHLENK-Rohr gerihrt. Die Suspension wird 24
Stunden Ruhen lassen und die dunkegriinblau farbene Lésung mit einer Kanile abdekantiert. Das
Losungsmittel wird zunéchst bei 6-1072 mbar im statischen Vakuum entfernt, um Spritzen zu ver-
meiden. Das restliche Losungsmittel wird im dynamischen Vakuum entfernt. Muss die einge-
engte, aufkonzentrierte Lésung tiber Nacht gelagert werden, geschieht dies im 5 °C Kihlschrank.
Der erhaltene kristalline Feststoff (~75 %, [K(Crypt-222],TrBis-en) wird zwei Mal mit 20 mL
Toluol gewaschen, im Vakuum getrocknet und ausgekratzt.

5.3.2 Extraktion der intermetallischen Feststoffs ,,KoTIBis* %

,KoTIBiz* (1,00 g, 1,05 mmol, 1,00 eq.) werden mit Crypt-222 (1,19 g, 3,18 mmol, 2,05 eq.) in
100 mL en umgesetzt und fiir 36 Stunden unter Lichtasuschluss in einem spitzen SCHLENK-Rohr
geruhrt. Die Suspension wird 24 Stunden Ruhen lassen und die dunkegriin farbene Losung mit
einer Kanile abdekantiert. Das Losungsmittel wird zunéchst bei 6:1072 mbar im statischen Va-
kuum entfernt, um Spritzen zu vermeiden. Das restliche Losungsmittel wird im dynamischen Va-
kuum entfernt. Muss die eingeengte, aufkonzentrierte Losung ber Nacht gelagert werden, ge-
schieht dies im 5°C Kihlschrank. Der erhaltene kristalline Feststoff (~85 %, [K(Crypt-
222],TIBiz-0,5en) wird zwei Mal mit 20 mL Toluol gewaschen, im Vakuum getrocknet und aus-

gekratzt.
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5.3.3 Extraktion der intermetallischen Feststoffs ,,KSnBi* und
,,KPbBi“ [250,262]

KTtBi* (1,00 eq.) werden mit Crypt-222 (1,05eq.) in 100 mL/gphase €n umgesetzt und fur 24
Stunden unter Lichtasuschluss in einem spitzen SCHLENK-Rohr gerlhrt. Die Suspension wird 24
Stunden Ruhen lassen und die dunkelbraun farbene Lésung mit einer Kaniile abdekantiert. Das
Losungsmittel wird zunéchst bei 6-1072 mbar im statischen Vakuum entfernt, um Spritzen zu ver-
meiden. Das restliche Losungsmittel wird im dynamischen Vakuum entfernt. Muss die einge-
engte, aufkonzentrierte Losung tiber Nacht gelagert werden, geschieht dies im 5 °C Kihlschrank.
Der erhaltene kristalline Feststoff (~95 %, [K(Crypt-222]»(Tt.Bi2)-en) wird zwei Mal mit 20 mL
Toluol gewaschen, im Vakuum getrocknet und ausgekratzt.
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5.4 Darstellung der Ubergangsmetall-Komplexe als
Edukte

Es folgt eine Liste der in dieser Arbeit nach (zum Teil abgewandelter) Literaturvorschrift
synthetisierten Ubergangsmetall- und Lanthanoid-Komplexe. Alle nicht aufgefiihrten Edukte

waren im Arbeitskreis bereits vorhanden und wurden nicht selbst dargestellt.
5.4.1 Synthese von [M(hmds)z] (M = Mn, Zn, Cd)[420.60¢]
5.4.1.1 Synthese von K(hmds)[609:610]

KH + H(hmds)

T, K(hmds)

KH (2,58 g, mol, 64,00 mmol, 1,00 eq.) wurden in 60 ml THF vorgelegt und H(hmds)
(13,5 mL, 64,00 mmol, 1,00 eq.) wurde langsam zugetropft. Die Suspension wurde tber
Nacht geruhrt, Gber Celite filtriert und das Losungsmittel des Filtrats unter vermindertem
Druck entfernt. Das Produkt wurde als farbloses Pulver K(hmds)-0,75THF erhalten
(14,76 g, 58,21 mmol, 91 %)

H-NMR (CsDs, 295 K, 300 Hz) &/ppm: 0.15 (s, 6H, Si(CHz3)s).

MCl, + 2 K(hmds) [M(hmds),]

-2 KCl

Verwendete Glasgerdte miissen gut ausgeheizt werden und das Arbeiten in der Glovebox bietet
sich fir den Ausschluss von Sauerstoff, besonders fiir den Mangan-Komplex, an. Manche (hmds)-
Komplexe entstehen in einer exothermen Reaktion, die drei hier erwéhnten allerdings nicht. MCl;
(20 mmol, 1,00 eq.) und K(hmds)-0,75THF (6,00 g, 39,07 mmol, 2,00 eq.) wurden unter Schutz-
gasatmosphére mit 10 mL/mgwmciz THF versetzt. Die Suspension wurde tber Nacht geriihrt, an-
schlieend filtiriert und das Lésungsmittel des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Der
Riickstand wurde im statischen Vakuum vorsichtig umkondensiert. Dabei entstand ein blassrosa
Feststoff fiir den Mangan-Komplex und farblose Flissigkeiten fur den Zn- und Cd-Komplex.
'H-NMR (CsDs, 295 K, 300 Hz) 5/ppm:

M = Zn: 0.20 (s, 12H, Si(CHs)3).

M = Cd: 0,19 (s, 12H, Si(CHa)s3).
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5.4.2 Synthese von [Cu(hmds)]a 61

4 CuCl + 4 K(hmds) [Cu(hmds)]y

—4 KCI

CuCl (1,00 g, 10,00 mmol, 1,00 eg.) und K(hmds) (1,69 g, 10,00 mmol, 1,00 eq.) wurden unter
Schutzgasatmosphare mit 15 mL THF versetzt. Die Suspension wurde eine Stunde gerihrt, unter
Ruckfluss fur 5 Stunden erhitzt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde in 40 mL eines Gemischs aus n-Hexan/ DCM (1:1) aufgenommen, filtriert und
das Losungsmittel des Filtrats wurde unter Vakuum entfernt. Der entstandene farblose Feststoff,
wird mit 15 mL n-Hexan gewaschen. Die Ausbeute war sehr gering.

'H-NMR (CeDs, 295 K, 300 Hz) 5/ppm: 0.35 (s, 24H, Si(CH3)s3).

5.4.3 Synthese von [M(NDippTMS)2] (M = Mn, Zn)[622

5.4.3.1 Synthese von K(NDippTMYS)

+ KH
+ n-BuLi + TMSCI < <

HN e Ay A

H K

DippNH: (3,80 mL, 20,00 mmol, 1,00 eq.) wurde in 60 mL Et;O bei —30 °C vorgelegt
und unter starkem Rihren wurde n-BuLi (2,5M in n-Hexan, 8,00 mL, 20,00 mmol,
1,00 eg.) langsam zugetropft. Nach dem Auftauen wurde die Suspension eine Stunde ge-
rihrt, auf 0 °C gekihlt und langsam mit TMSCI (2,6 mL, 20,00 mmol, 1,00 eq.) in 10 mL
Et,O versetzt. Die Suspension wurde 12 Stunden gerihrt, das Losungsmittel unter ver-
mindertem Druck entfernt und der Rickstand umkondensiert. Das Produkt wurde als
gelbliches Ol erhalten (4,69 g, 18,80 mmol, 94 %)

'H-NMR (C¢Ds, 295 K, 300 Hz) é/ppm: 0,11 (s, 9H, Si(CHs)s), 1,20 (d, 12H, CsHs—
(CH(CHz3)2)2), 2,01 (s br, 1H, NH), 3,46 (sept, 2H, CeHs—(CH(CHs3),)2), 7,01 (m, 3H,
CeHs).
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5.4 Darstellung der Ubergangsmetall-Komplexe als Edukte

KH (0,75 g, 18,70 mmol, 1,00 eq.) wurde in 10 mL THF vorgelegt und H(NDippTMS)
(4,69 g, 18,80 mmol, 1,00 eq.) wurden langsam zugegeben und die Suspension 12 Stunden
geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt als
farblosen Feststoff erhalten (5,15 g, 17,91 mmol, 96 %).

'H-NMR (CsDs, 295 K, 300 Hz) é/ppm: 0,33 (s, 9H, Si(CHs)s), 1,24 (d, 12H, CeHa—
(CH(CHs3)2)2), 3,83 (sept, 2H, CeHs—(CH(CHa)2)2), 6,57 (t, 1H, CsH2), 7,01 ((d, 2H, CeHs).

MCl, +2 _ >
2T siy 2K NN
K /Si\ /S‘i\

\
MCI; (4,00 mmol, 1,00 eq.) und K(NDippTMS) (2,30 g, 8,00 mmol, 2,00 eg.) wurden unter
Schutzgasatmosphare mit 30 mL THF versetzt. Die Suspension wurde tber Nacht gertihrt, filti-
riert und das Losungsmittel des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde
in 20 mL n-Hexan aufgenommen, filtriert und das Filtrat auf —40 °C gekuhlt. Es entstanden blass-
rosa Kristalle des Mangan-Komplexes und farblose Kristalle des Zink-Komplexes. Die Ausbeute
konnte durch Einengen der Mutterlauge und erneutes Kuhlen erhdht werden.
'H-NMR (CeDs, 295 K, 300 Hz) é/ppm: M = Zn: 0,20 (s, 18H, Si(CHs)s), 0,87 (d, 12H, CsHs—
(CH(CHs3)2)2), 1,24 (d, 12H, CsHs—(CH(CHs3)2)2), 3,78 (sept, 4H, CsHs—(CH(CHs3)2)2), 7,00 (m,
6H, CsH>).
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5.4.4 Synthese von [Mn2{(NDipp).DMS},]*"®!

5.4.4.1 (LiNDipp).DMSE77]

2 +2 n-BuLi + DMSCI, e t2nBuli g
H,N -2 C4Hy, 2\ —2C4Hy /A
2 HCI - 2HCI

DippNH: (3,80 mL, 20,00 mmol, 1,00 eq.) wurde in 60 mL Et,O bei —30 °C vorgelegt und
unter starem Ruhren wurde n-BuLi (2,5M in n-Hexan, 8,00 mL, 20,00 mmol, 1,00 eq.)

langsam zugetropft. Nach dem Auftauen wurde die Suspension eine Stunde gerihrt, auf
0 °C gekdihlt und langsam mit DMSCI; (1,21 mL, 20,00 mmol, 0,50 eq.) in 10 mL E;,O
versetzt. Die Suspension wurde 12 Stunden geruihrt, das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt, der Ruickstand in 20 mL n-Hexan aufgenommen und filtriert. Das Ldsungs-
mittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck entfernt und dasProdukt als gelbliches
Ol erhalten (4,5 g, 10,95 mmol, 55 %)

'H-NMR (CsDs, 295 K, 300 Hz) &/ppm: 0,22 (s, 6H, Si(CHs),), 1,18 (d, 24H, CsHa—
(CH(CHs3)2)2), 2,65(s br, 2H, NH), 3,52 (sept, 4H, CeHs—(CH(CHs)2)2), 7,11 (m, 6H, CgH3).

(HNDipp).DMS (2,74 g, 6,66 mmol, 1,00 eq.) wurde in 40 mL n-Hexan vorgelegt und n-
BuLi (2,5M in n-Hexan, 5,37 mL, 13,43 mmol, 2,00 eq.) wurde langsam bei 0 °C zugege-
ben, die Suspension zum Auftauen 12 Stunden geriihrt und das Losungsmittel abdekantiert.
Der erhaltene Feststoff wurde unter vermindertem Druck getrocknet und das Produkt als
farbloser Feststoff erhalten (2,80 g, 6,63 mmol, 99 %).

'H-NMR (CeDs, 295 K, 300 Hz) d/ppm: 0,03 (s, 6H, Si(CHs)2), 0,89 (m, 12H, CeHs—
(CH(CHz3)2)2), 1,24 (d, 12H, CsHs—(CH(CHsa)2)2), 3,74 (sept, 4H, CsHs—(CH(CHs)2)2), 6,89
(t, 1H, CesHy), 7,02 (d, 2H, CeHs).
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5.4 Darstellung der Ubergangsmetall-Komplexe als Edukte

2 MCl, +2 e

MnCl; (0,61 g, 4,81 mmol, 2,00 eq.) wurde in 20 mL Et;O suspendiert und langsam bei —35 °C
mit (LiNDipp).DMS (1,00 g, 2,40 mmol, 1,00 eq.) versetzt. Die Suspension wurde Uber Nacht
bei 22 °C gerlhrt, filtiriert und das Losungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck
auf 5 ml eingeengt. Lagerung bei —40 °C ergab orange farbene Kiristalle, die extrem luft- und

sauerstoffempfindlich sind.

259



5.4.5 Synthese von [M{N(Si(CHs)2Ph)2}:] (M = Mn, Zn) [623

5.4.5.1 LiN(Si(CH3)2Ph):

/ N/ \/ \

\ / ! / /
Si N Si FKH - Si N Si
H 2 K

HN(Si(CHz)2Ph), (5,00 mL, 17,3 mmol, 1.00 eq.) wurde in 25 mL THF vorgelegt und
mit KH (0,7 g, 17,4 mmol, 1,00 eq) versetzt. Die Suspension wurde 12 Stunden geriihrt,
das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand drei Mal mit
15 mL n-Hexan gewaschen. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff-0,5THF (3,99 g,
11,1 mmol, 65 %)erhalten.

H-NMR (CsDs, 295 K, 300 Hz) 6/ppm: 0,29 (s, 12H, Si(CHa),), 7,18 (m, 6H, m-,p-CHppe-
), 7,51 (M, 4H, 0-CHphenyi).

IR
MCl, + 2 \S{N\Si/ — @ E{ O
2 @ & O -2 KClI @\ IlI ©
SiSi
/ N/ \
MCI; (2,50 mmol, 1,00 eq.) und KN(Si(CHs)-Ph), (5,00 mmol, 2,00 eq.) wurden bei —35 °C mit
20 mL THF versetzt. Die Suspension wurde iber Nacht gertihrt und das Lésungsmittel des Filtrats
unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde mit 6 mL n-Hexane gewaschen. Dabei
entstand ein blassrosa Feststoff fiir den Mangan-Komplex (0,70 g, 1,12 mmol, 45 %) und farblo-
ser Feststoff fur den Zink- Komplex (0,81 g, 1,03 mmol, 41 %).
'H-NMR (CsDs, 295 K, 300 Hz) 6/ppm: M =Zn: 0,23 (s, 24H, Si(CHs),), 7,27 (m, 6H, m-,p-
CHeheny), 7,42 (m, 4H, 0-CHenenyi).
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5.4 Darstellung der Ubergangsmetall-Komplexe als Edukte

5.4.6

Synthese von [(NHC)MnCI] und [(NHC)ZnCl;]

5.4.6.1 Synthese der NHC-Liganden IMes und IDipp

NH,

O

.
-0 NN~ N_ N
PFA + TMSCI - ; +Na(h -
. [\o . ¢ —75 R@/ I @R a(hmds) —— R@/ “

- TMSOH — Hhmds

R = 1,3,5-Trimethylbenzol,
1,3-Diisopropylbenzol

Glyoxal (1,74 g, 12,0 mmol, 1.00 eq.) wurde in 25 mL Isopropanol vorgelegt und mit
1,4,6-Trimethylanilin (3,37 mL, 24,0 mmol, 2.00eq.) oder 2,6-Diisopropylanilin
(4,53 ml, 24,0 mmol, 2,00 eq.) versetzt, 10 Stunden bei 22 °C geruihrt und filtriert. Der
Ruckstand wurde mit Isoporpanol gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet.
Ein Teil des hellgelben Feststoffes (8,00 mmol, 0,66 mmol) wurden mit Parafomaldehyd
(1,02 ml, 8,00 mmol, 0,66 eq.) in 25 ml 70 °C warmen Ethylacetat gel6st, und langsam
mit TMSCI (1,02 mL, 8,00mmol, 0,66 eq.) versetzt. Die Suspension wurde zwei Stunden
bei 70 °C geriihrt, auf 10 °C abgekihlt und das Lésungsmittel abdekantiert. Der erhal-
tene, hellbeige Feststoff wurde mit einem Gemisch aus Ethylacetat: MTBE (1:1) gewa-
schen und unter vermindertem Druck getrocknet.

NHC-HCI (14,7 mmol, 1,00 eq.) wurde mit Na(hmds) (2,69 g, 14,7 mmol, 1,00 eq.) in
30 mL THF versetzt, finf Stunden gerihrt und das Losungsmittel wurde unter vermin-
dertem Druck entfernt. Der Ruickstand wurde in 50 mL Toluol aufgenommen, eine Stunde
geriihrt und 12 Stunden absetzen lassen. Die Suspension wurde filtriert, der Rickstand
mit 5 mL Toluol gewaschen, das Filtrat auf 5 mL eingeengt und bei —30 °C gelagert. Das
Produkt wurde als feines farbloses Pulver erhalten (~80 %)

H-NMR (CsDg, 295 K, 300 Hz) /ppm:

IMes: 2,16 (s, 18H, C¢H2(CHs)s), 6,49 (s, 2H, N(CH)2N), 6,81 (s, 4H, CeH2(CHs)s3).
IDipp: 1,78 (dd, 24H, CH(CHs),), 3,51 (sept, 4H, CH(CHa).), 6,58 (s, 2H, N(CH)2N),
7,12 (m, 4H, CeH3z{CH(CHa)3}), 7,25 (m, 4H, CsHs{CH(CH3)s}).
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e« 1 )N T — 1T A
i 4 Ml

Das NHC (1,45 mmol, 1,00 eq.) wird in 15 mL THF vorgelegt und langsam bei 22 °C mit MCl,
(1,45 mmol, 1,00 eq.) versetzt. Die Suspension wurde 12 Stunden gertihrt und anschlieBend das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde drei Mal mit 5 mL n-
Hexan gewaschen, im Vakuum getrocknet, und in 5 mL Toluol aufgenommen. Nach der Filtration
wird das Filtrat mit 7 mL n-Hexan tiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Es entstehen orangene
Kristalle fir die Mangan-Komplexe und farblose Kristalle fiir die Zink-Komplexe.
'H-NMR (CDCls, 295 K, 300 Hz) 6/ppm: [(IMes)ZnCl,]- THF: 184 (m, 2H, OC4Hs), 2,06 (s, 12H,
CsH2(0-CHz)2), 2,32 (s, 6H, CsH2(p-CHs)),2,15 (m, 2H, OC4Hg), 6,92 6,81 (s, 4H, CsH2(CHs)s),
7,05 (s, 2H, N(CH)2N).

5.4.7 Synthese von [Nd(NDippTMS).CI] &

NdCl; + 2 :SiN S Nd. ‘

Li A SIS
NdCl; (0,50 g, 1,99 mmol, 1,00 eq.) wurde drei Stunden in 20 mL THF unter Reflux erhitzt.
Li(NDippTMS) (1,02 g, 3,99 mmol, 2,00 eq.) wurde in 20 mL THF geldst, bei 22 °C langsam in
die Supsension getropft und 24 Stunden geriihrt. Das Ldsungsmittel wurde unter verminertem
Druck entfernt, der Ruckstand in 15 mL n-Hexan aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde

bei —20 °C gelagert bis sich wenige blaue Kristalle abscheiden (0,45 g, 0,67 mmol, 33 %).
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5.4 Darstellung der Ubergangsmetall-Komplexe als Edukte

5.4.8 Synthese von [(IMes).Co'Cl] ¢4

[\
2 /Q/NVNQ + [Co(PPh;);Cl] 3T Cl-

—o—1

N

L

IMes (0,61 g, 2,00 mmol, 2,00 eq.) wurde in 15 mL THF vorgelegt und langsam bei 22 °C mit
[Co(PPhs3)sCl] (0,881 g, 1,00 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die rote Suspension wurde 12 Stunden
gertihrt und anschlieend wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Riickstand wurde drei Mal mit 5 mL n-Hexan gewaschen, unter vermindertem Druck getrocknet,
und in 5 mL Toluol aufgenommen. Nach der Filtration wurde das Filtrat mit 7 mL n-Hexan (ber-
schichte und bei —40 °C gelagert. Es entstehen dunkelrote Kristalle (0,51 g, 0,72 mmol, 72 %).
'H-NMR (CsDg, 295K, 300 Hz) o/ppm: —21,01 (s, 8H, CeéH2(CHz)s), —15,19 (s, 12H,
CeH2(p-CHz)), 1,96 (s, 24H, CeH2(0-CHs)2), 6,92 (s, 4H, N(CH)2N).

s49  Synthese von [(1IMes)Co''CI(p-Cl)] [629]

)\ /
2 CoCl, + 2/@1\1\_/1\1@\ - Cl & Cl al

CoCl; (0,12 g, 0.92 mmol, 1,00 eq.) und IMes (0,28 g, 0,92 mmol, 1,00 eq.) wurden in 10 mL
Toluol fiir 12 Stunden auf 80 °C erhitzt. Die blaugriine Suspension wurde filtriert, das Filtrat mit
n-Hexan {iberschichtet und bei —40 °C gelagert. Es entstanden wenige blaue Kristalle (0,01 g,
0,01 mmol, 2 %).
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5.4.10Synthese von [(1Mes).Ni’]57]

N/:\N
— M

IMes (0,236 mg, 0,80 mmol, 2,00 eq.) in 20 mL THF wurde bei 22 °C langsam zu einer Suspen-
sion von[Ni(1,5-Cyclooctadien),] (0,11 g, 0,40 mmol, 1,00 eq.) in 20 mL THF gegeben und flr
eine Stunde geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riick-
stand mit 5 mL n-Hexan gewaschen. Das Produkt wurde in Form eines schwarzen Pulvers (0,1 g,
0,15 mmol, 38 %) erhalten.

IH-NMR (CeDs, 295 K, 300 Hz) s/ppm: 1,86 (s, 12H, CsH2(0-CHa),), 2,34(s, 6H, CsHa(p-CHs)),
6,41 (s, 2H, N(CH)2N), 6,74 (s, 4H, CsH2(CHa)s3).

5.4.11Synthese von [(IMes)Ni'"(CsHs)CI]5"

=\ or /Q/N/:\Nb\
[Ni(C5Hs),] + /@NYN\b\ — e I
H cr ‘@

[Ni(CsHs).] (0,5 g, 2,65 mmol, 1,00 eq.) und IMes-HCI1 (0,95 g, 2,77 mmol, 1,04 eq.) wurden in
30 mL THF geldst und fir 16 Stunden unter Reflux erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter ver-
mindertem Druck entfernt, der Riickstand in 20 mL Toluol aufgenommen, filtriert und eingeengt.
Lagerung bei 5 °C ergab pink farbene Kristalle (1,00 g, 2,08 mmol, 79 %).

H-NMR (CsDg, 295 K, 300 Hz) &/ppm: 2,16 (s, 12H, C¢H2(0-CHs)2), 2,41(s, 6H, CeH2(p-CHs)),
4,44 (s, 5H, CsHs), 7,10 (s, 4H, CeH2(CHs)s), 7,30 (s, 2H, N(CH):N).
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5.4 Darstellung der Ubergangsmetall-Komplexe als Edukte

5.4.12Synthese von [(IMes):Ni'(CsHs)] 7

KC* T - KCl I
crN‘@ ©)

— Graphit

Zu einer auf —80 °C gekiihlten Losung von [(IMes).Ni"(CsHs)Cl] (0,50 g, 1,04 mmol, 1,00 eq.)
in 20 mL THF wurde unter Rihren langsam KCs (0,15 g, 1,11 mmol, 1,06 eq.) zugegeben. Nach
12 stundigem Ruhren bei 22 °C wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der
Riickstand in Toluol aufgenommen und filtriert. Das Losungsmittel des Filtrats wurde im unter
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde in Form eines gelb-braunen Pulvers erhalten.
'H-NMR (CgDs, 295 K, 300 Hz) d/ppm: —38,70 (s, SH, CsHs), 1,61 (s, 6H, CgHz(p-CHa)), 3,47
(s, 12H, CsH2(0-CHz3)2), 4,55 (s, 4H, CeH2(CHz3)3), 25,59 (s, 2H, N(CH)2N).
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5.5 Darstellung der Salze mit ZINTL-Cluster

5.5.1 Synthese von [K(Crypt222)]=-[{(hmds):Mn}:(TIBis)]-1.5Et-O (1)

[K(Crypt-222)],(TIBi3)-0.5en + 4 [Mn(hmds),]

[K(Crypt-222)],[ {(hmds),Mn} (TIBi3)]-1.5Et,0

[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0.5en (30.00 mg, 18.05 umol, 1,00 eqg.) und [Mn(hmds)2] (26 mg,
72,18 umol, 4,00 eq.) wurden in einem braunglas Vial in der Glovebox in 2 mL eines 1:1 (v:v)
Gemisches aus Et20 und THF geldst. Nach 5 min Riihren wurde die Suspension filtriert und das
dunklebraune Filtrat mit 2 ml n-Hexan tiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach einer Woche
wurden kleine, dunkelbraune plankenférmige Kristalle von Verbindung 1 (~10 %) am Boden des
Schlenks neben vielen Kiristallen des Nebenproduktes [K(Crypt-222)][Mn(hmds)3] erhalten.

Dieses wurde anhand einer Zellmessung identifiziert.?
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5.5 Darstellung der Salze mit Zintl-Cluster

5.5.2 Synthese von [K(Crypt-222)]:[{(hmds).Mn}:Bi:]-4THF (2)

[K(Crypt-222)],(TrBiz)-en + 4 [Mn(hmds),]

[K(Crypt-222)],[ {(hmds),Mn},Bi,]-4THF

[K(Crypt-222)]2(GaBi3)-en (38 mg, 24,9 umol, 1,00 eq.), [K(Crypt-222)]>(InBi3)-en (40 mg,
24,5 umol, 1,00 eq.) oder [K(Crypt-222)].Bi» (31,0 mg, 24,9 umol, 1,00) wurde mit [Mn(hmds)2]
(35 mg, 93,1 umol, 4,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 1,5 mL THF geldst.
Nach 5 min Rihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 2 ml n-Hexan
iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach einer Woche wurden groRe, dunkelbraune
blockférmige Kristalle von Verbindung 2 (~30 %) am Boden des Vials erhalten, die mit viel
pulverformigem Niederschlag bedeckt waren. Als Nebenprodukt wurde erneut [K(Crypt-
222)][Mn(hmds)3] auskristallisiert. Dieses wurde anhand einer Zellmessung identifiziert.22

5.5.3 Synthese von [K(Crypt-222)]s[Mn@({(hmds)Mn}z(Biz)3)] (3)

[K(Crypt-222)],(InBis)-en + 3 [Mn(hmds),]

[K(Crypt-222)]5[Mn@({(hmds)Mn};(Bi,);)]

[K(Crypt-222)]2(InBi3)-en (30 mg, 18,4 umol, 1,00 eq.) wurde mit [Mn(hmds)2] (20,7 mg,
55,1 umol, 3,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 1,5 mL THF gel6st. Nach einer
Stunde Rihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 2 ml Toluol
iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach einigen Tagen wurden wenige starkverwachsene
nadelférmige Kristalle von Verbindung 3 (~10 %) erhalten. Diese wuchsen am Boden des
GeféRes, bedeckt mit pulverférmigen Niederschlag und neben Kristallen von [K(Crypt-

222)][Mn(hmds)s]. Dieses wurde anhand einer Zellmessung identifiziert.?
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5.5.4 Synthese von [K(Crypt-222)]2[{(hmds)M}2(TtsBis)]-xTHF (5a—
5d)

[K(Crypt-222)],(Tt,Bi,)-en + 2 [M(hmds),]

[K(Crypt-222)1,[{(hmds)M} ,(Tt,Bi,)]-x THF

[K(Crypt-222)]2(Tt.Biz)-en (Tt = Sn, Pb) (19.4 pmol, 1,00 eq.) wurde mit [M(hmds)2] (M = Mn,
Zn) (38,8 umol, 2,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 2 mL THF geldst und zwei
Stunden geriihrt. Die Suspension wurde filtriert, das braune Filtrat mit 2 mL n-Hexan
iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach sieben Tagen wurden dunkelbraune blockfémige
Kristalle von Verbindung 5a-5d (~20 %) neben farblosen [K(Crypt-222)][M(hmds)s]erhalten.

Dieses wurde anhand einer Zellmessung identifiziert."?

5.5.5 Synthese von [Y(CsHs)2(H2NCH2CH2NH)]2 (6) und [K(Crypt-
222)][La(CsHs)4] (7)

[Mn(hmds),] + [La(CsHs)s] + [Y(CsHs)s]

[K(Cpryt-222)]*

[Y(CsHs)2(H,NCH,CH,NH)], + [K(Crypt-222)][La(CsHs),]

»[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0.5en (40.00 mg, 24,0 umol, 1,00eq.)*, [Mn(hmds),] (18,0 mg,
48,12 ymol, 2,00 eq.), [La(CsHs)s] (8,00 mg, 24,0 umol, 1,00 eq.) und [Y(CsHs)s] (6,80 mg,
24,0 umol, 1,00 eq.) wurden in 4 mL THF gel6st, mit einigen Tropfen en versetzt und fiir zwei
Stunden gerihrt. Die Suspension wurde filtriert, das Filtrat mit 4 mL n-Hexan tberschichtet und
bei —40 °C gelagert. Die Verbindungen 6 und 7 wurden in Form farbloser Kristalle in geringer

Ausbeute erhalten.
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5.5 Darstellung der Salze mit Zintl-Cluster

5.5.6 Synthese von [K(Crypt-222)].[{(hmds).Mn}4(Bi):] (8)

[K(Crypt-222)],(TrBi3)-en + 4 [Mn(hmds),]

[K(Crypt-222)],[ {(hmds),Mn} 4(Bi,),]

[K(Crypt-222)]2(GaBi3)-en (38 mg, 24,9 umol, 1,00 eq.), [K(Crypt-222)]>(InBi3)-en (40 mg,
24,5 umol, 1,00 eq.) oder [K(Crypt-222)].Bi» (31,0 mg, 24,9 umol, 1,00) wurde mit [Mn(hmds)2]
(35 mg, 93,1 umol, 4,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 1,5 mL THF geldst.
Nach 30 min Rihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 2 ml n-Hexan
iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach einigen Tagen wurden wenige dunkelrote
parallelogrammfdrmige Kristalle von Verbindung 8 (~15 %) erhalten. Diese wuchsen am Boden
des Gefales, bedeckt mit pulverformigen Niederschlag und neben Kristallen von [K(Crypt-
222)1[Mn(hmds)3].

5.5.7 Synthese von [K(Crypt-222)].[{(hmds)Zn}2(Bis)]-1,5THF (9)

[K(Crypt-222)],(TrBij)-en + 4 [Zn(hmds),]

[K(Crypt-222)1,[ {(hmds)Zn},(Bi¢)]- 1,STHF

[[K(Crypt-222)]2(GaBi3)-en (28,0 mg, 18,3 umol, 1,00 eq.), [K(Crypt-222)]>(InBi3)-en (30,0 mg,
18,4 umol, 1,00 eq.) oder [K(Crypt-222)].Bi, (23,0 mg, 18,4 umol, 1,00) wurde mit [Zn(hmds).]
(28,4 mg, 73,5 umol, 4,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 1,5 mL THF gel6st.
Nach einer Stunde Riihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 2 ml
n-Hexan iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach einer Woche wurden wenige schwarze
blockformige Kiristalle von Verbindung 9 (~15 %) erhalten. Diese wuchsen am Boden des
GeféRes, bedeckt mit pulverférmigen Niederschlag und neben Kristallen von [K(Crypt-

222)][Zn(hmds)3]. Dieses wurde anhand einer Zellmessung identifiziert.©??
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5.5.8 Synthese von [K(Crypt-222)]:[Bi{(hmds)Zn}4(Bis)] (10)

[K(Crypt-222)],(T1Bi3)0,5en + 4 [Zn(hmds), ]

[K(crypt-222)],[Bi{(hmds)Zn} 4(Bi;)]

[K(Crypt-222)]2(TIBi3z)-0.5en (30 mg, 18.05 umol, 1,00 eq.) wurde mit [Zn(hmds),] (27,9 mg,
72,2 umol, 4,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 1,5 mL Et,O geltst. Nach einer
Stunde Rihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 2 ml n-Hexan
iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach einer Woche wurden wenige schwarze blockférmige
Kristalle von Verbindung 10 (~18 %) erhalten. Diese wuchsen am Boden des Gefél3es, bedeckt
mit pulverférmigen Niederschlag und neben Kristallen von [K(Crypt-222)][Zn(hmds)3]. Dieses

wurde anhand einer Zellmessung identifiziert. 22
5.5.9 Synthese von [K(Crypt-222)]o[Mn(HNDipp)4]- THF (11)

[K(Crypt-222)],(GaBiy)-en + 2 [Mn(NDippTMS), ]

[K(crypt-222)],[Mn(HNDipp),]- THF

[K(Crypt-222)]2(GaBiz)-en (40 mg, 26,18 umol, 1,00eq.) wurde mit [Mn(NDippTMs)]
(28,9 mg, 52,4 pmol, 2,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 5 mL THF geldst und
eine Stunde geriihrt. Die Suspension wurde filtriert, das braune Filtrat mit 5 mL n-Hexan
tiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach finf Tagen wurden wenige Kristalle von Verbindung
11 neben ballférmigen Polykristallen erhalten.
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5.5 Darstellung der Salze mit Zintl-Cluster

5.5.10Synthese von [K(Crypt-
222)]2[{(NDippTMS)Mn}(SnsBiz)]-0,25THF (12)

[K(Crypt-222)],(Sn,Bi,)-en + 2 [Mn(NDippTMS),]

[K(Crypt-222)],[ {(NDippTMS)Mn}(SnsBi3)]-0,25THF

[K(Crypt-222)]2(Sn2Biz)-en (30 mg, 19,4 umol, 1,00 eq.) wurde mit [Mn(NDippTMS)]
(22,0 mg, 40,0 pmol, 2,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 2 mL THF gel6st und
zwei Stunden geriihrt. Die Suspension wurde filtriert, das braune Filtrat mit 2 mL n-Hexan
iiberschichtet und bei —40 °C gelagert. Nach sieben Tagen wurden kleine plankenférmige

Kristalle von Verbindung 12 (~15 %) erhalten

5.5.11Synthese von [K(Crypt-
222)]2[{La(CsMesH)s}{La(CsMesH)2}Biz]-THF (13)

[K(Crypt-222)],(TIBi3)-0,5en + 3,30 [La(CsMe,H)s]
0,8 [Mn(hmds),]

[K(Crypt-222)],[ {La(CsMegH)3 5, {La(CsMeyH), ; Bis ] THF

[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en (30.0 mg, 18,1 pmol, 1.00 eq.), [Mn(hmds),] (5,5 mg, 14,4 umol,
0,80 eq.) und [La(CsMesH)s] (30,0 mg, 59,6 umol, 3,30 eq.) wurden in 3 mL THF geldst und drei
Stunden geriihrt. Die Suspension wurde filtriert, das braune Filtrat mit 3 mL Toluol tberschichtet
und bei —10 °C gelagert. Nach sieben Tagen wurden Verbindung 13 als schwarze Blocke (20 %)

erhalten.
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5.5.12Synthese von [K(Crypt-
222)]2{(CsMesH).Ce}sTIBis]-0.25(CsMesH2)-0.25n-Hexane (14)

[K(Crypt-222)],(TIBi;)-0,5en + 2.2 [Ce(CsMe,H);]
2 [Mn(hmds),]

[K(Crypt-222)],[ {(CsMe H),Ce};TIBi4]-0.25(CsMe H,) 0.25n-Hexan
[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0,5en (30.0 mg, 18.0 umol, 1.00 eq.), [Mn(hmds).] (13.5 mg, 36.1 pmol,
2.00 eg.) und [Ce(CsMesH)3] (20.0 mg, 39.7 umol, 2.20 eq.) wurden in 3 mL THF geldst und drei
Stunden gerthrt. Die Suspension wurde filtriert, das braune Filtrat mit 3 mL n-Hexan

iiberschichtet und bei —20 °C gelagert. Nach sieben Tagen wurden Verbindung 14 als schwarze

Blocke (8.00 mg, 2.62 umol, 15 %) erhalten.
5.5.13Synthese von [K(Crypt-222)]-[{La(CsMesH)2}-Bis]-0-DFB (15)

[K(Crypt-222)],(TIBi5)-0.5en + 2,20 [La(CsMe H);]

[K(Crypt-222)],[{La(CsMe,H), },Big]-0-DFB

[K(Crypt-222)]2(TIBi3z)-0,5en (30.0 mg, 18.0 umol, 1.00eq.), und [La(CsMesH)s] (19,9 mg,
39,7 umol, 2.20 eq.) wurden in 3 mL o-DFB geldst und zwei Stunden geriihrt. Die Suspension
wurde filtriert, das braune Filtrat mit 3 mL n-Hexan tiberschichtet und bei —10 °C gelagert. Nach

sieben Tagen wurden Verbindung 15 als schwarze Blocke (25 %) erhalten.
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5.5 Darstellung der Salze mit Zintl-Cluster

5.5.14Synthese von [K(Crypt-222)]2[{(hmds)Mn}s(TIBis)]-1.50-DFB
(16)

[K(Crypt-222)],(T1Bi3)-0.5en + 3 [Mn(hmds), ]

[K(Crypt-222)],[ {(hmds)Mn};(TIBig)]-1.5 o-DFB

[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0.5en (30.00 mg, 18.05 umol, 1,00 eq.) und [Mn(hmds)z] (20,3 mg,
54,14 umol, 3,00 eq.) wurden in einem braunglas Vial in der Glovebox in 2 mL o-DFB geldst.
Nach zwei Stunden Ruhren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 2 ml
n-Hexan tiberschichtet und bei —20 °C gelagert. Nach einer Woche wurden kleine, dunkelbraune
plankenférmige Kristalle von Verbindung 16 (~10 %) am Boden des Schlenks neben vielen
Kristallen des Nebenproduktes [K(Crypt-222)][Mn(hmds)3] erhalten. Dieses wurde anhand einer

Zellmessung identifiziert.[*2?

5.5.15Synthese von [K(Crypt-222)].Bi> and Bilz

2[K(Crypt-222)],Bi, + Bil,

[K(Crypt-222)]Bis + 3[K(Crypt-222)]I

[K(Crypt-222)].Bi. (62,0 mg, 0.05 mmol, 2,00 eq.) wurde in 5 mL en geldst und mit festem Bils
(15,0 mg, 0.025 mmol, 1,00 eq.) versetzt. Die resultierende dunkelgriine Suspension wurde fiir

drei Stunden gerhrt, filtriert und massenspektrometrisch untersucht.
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5.5.16 Synthese von [{(IMes)Co}2Bis] (17)

[K(Crypt-222)],(TIBi3)-0.5en + 2 [(IMes),CoCl]

[{(IMes)Co},Bis]

[K(Crypt-222)]2(TIBi3)-0.5en (30 mg, 18.05 umol, 1,00 eq.) wurde mit [(IMes).CoClI] (15 mg,
37,89 umol, 2,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox in 3 mL 0-DFB gel6st. Nach drei
Stunden Rihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 3 ml n-Hexan
iiberschichtet und bei —20 °C gelagert. Nach einem Monat wurden wenige schwarze blockférmige
Kristalle von Verbindung 17 (~15 %) erhalten.

5.5.17Synthese von [Ni@[{(IMes)Ni}sBis]]-0-DFB-n-Hexan (18)

[K(Crypt-222)],(TrBis)-xen + 2 [(IMes)Ni(CsHs)]
(Tr=Ga,x=1;In,x=1;Tl,x=0,5)

[Ni@[ {IMesNi} 4Big]]-0,50-DFB-n-Hexan

[[K(Crypt-222)]2(GaBi3)-en (18,1 umol, 1,00eq.), [K(Crypt-222)]>(InBi3)-en (18,1 pmol,
1,00 eq.) oder [K(Crypt-222)],(TIBi3)-0,5en (18,1 umol, 1,00) wurde mit [(IMes)Ni(CsHs)]
(36,1 umol, 2,00 eq.) in einem braunglas Vial in der Glovebox 3 mL o-DFB geldst. Nach drei
Stunden Rihren wurde die Suspension filtriert und das dunklebraune Filtrat mit 3 ml n-Hexan
iiberschichtet und bei —20 °C gelagert. Nach einer Woche wurden viele grofle schwarze

blockformige Kristalle von Verbindung 18 (~50 %) erhalten.
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6 Anhang

6.1 Verbindungsverzeichnis

1 [K(Crypt-222)]2[{(hmds),Mn}.TIBi3)]-1.5Et,O

2 [K(Crypt-222)]2[{(hmds).Mn}.Bi,]-4THF

3 [K(Crypt-222)].[Mn@({(hmds)Mn}s(Biz)s)]

4 [K(Crypt-222)]s[Mn@ ({(hmds)Mn}sTlx(Biz)s)]

5a  [K(Crypt-222)]2[{(hmds)Zn}2(SniBis)]

5b  [K(Crypt-222)].[{(hmds)Mn}2(SnsBis)]-:3THF

5¢c  [K(Crypt-222)].[{(hmds)Zn}.(Pb4Bis)]- THF

5d  [K(Crypt-222)]2[{(hmds)Mn}.(PbsBi)]- THF

6  [Y(CsHs)2(H.NCH.CHoNH)]» THF

7 [K(Crypt-222)][La(CsHs)4)]-0,33THF

8 [K(Crypt-222)]2[{(hmds)Mn}4(Bi>)-]

9 [K(Crypt-222)].[{(hmds)Zn}.(Bie)]-1,5THF

10 [K(Crypt-222)]5[Bi{Zn(hmds)}4Bis]

11 [K(Crypt-222)];[{(NHDipp)sMn]-0,75THF

12 [K(Crypt-222)]2[{(NDippTMS)Mn}( SnsBis)]-0,25THF
13 [K(Crypt-222)]J[{La(CsMesH)s}-{La(CsMesH)-}Bis] THF
14 [K(Crypt-222)]o[{Ce(CsMesH):}sTIBis]-0,25CsMesH,-0,125n-Hexan
15 [K(Crypt-222)]2[{La(CsMesH),}-Bis]-0-DFB

16 [K(Crypt-222)]2[{(hmds)Mn}s(TIBis)]-1,50-DF B

17 [{(IMes)Co}x(Bis)]

18  [Ni@[{(IMes)Ni}s(Bis)]]-0-DFB-n-Hexan
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6.2 Kristallografische Daten

Tabelle 17: Kristallografische Daten der Verbindungen I-I11.

Verbindung

1

2 3

Empirische Formel

Chemische Formel

Molare Masse

Kristallfarbe, -form

KristallgroRe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl

[l

VA%

Z

Pealc. [g~cm-3]
H [mm™]
F(000)
Temperatur [K]
Strahlung

26 Bereich [°]
Indes Bereich

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe

Ind. Reflexe/ Rind Rsigma
Restraints/ Parameter
Finale R-Werte [I>2o(1)]
Finale R-Werte [alle Daten]
Goodness-of-fit von F?
max peak/ hole [e A®]
CCDC

C64450H1464SOBi3K2Mn2N8012.50
SigTI
[K(Crypt-222)],[{(hmds):Mn
}.TIBis)]1.5E,0

2488,05
dunkelroter
Block
0,412 x 0,278 x 0,1

triklin

PT (Nr. 2)

14,532(2)

15,288(3)

26,852(4)

82,277(6)

74,809(4)

62,273(5)

5095,5(14)

2

1,622

7,204

2456

100

Moy, (A =0,71073 A)
4,32-55,98

-18 <h <19, 20 <k <
20,-35<1<35

Multi-scan

156719

24433 /0,0583/0,0425

269 /1069

R: =0,0332, wR, = 0,0707

R1 =0,0550, wR, = 0,0794
1,013

1,556 /—-1,734

2190219

unregelmaBiger

CesH160Bi2K2Mn,NgO14Sig
6

[K(Crypt-222)],

[{(hmds),Mn},Bi,]-4THF

2144,79

Dunkle braunes Plattchen

ds)Mn}s(Biy)s)]
2291,41
Dunkel braune Nadel

CZQ.SOHSZSOBiGKBMn4N4‘33O4Si

[K(Crypt-222)]o[Mn@({(hm

0,088 x 0,141 x 0,385 0,16 x 0,02 x 0,01
monoklin monoklin

C2/c (Nr. 15) 12/a (Nr.15)
26,3859(10) 28,4305(13)
16,6339(5) 14,9452(5)
26,1946(10) 57,671(3)

90 90

112,4840(10) 91,785(4)

90 90

10622,9(7) 24492,7(19)

4 8

1,341 1,243

3,755 9,161

4408 8247

100

Moy, (A = 0,71073 A) Moy, (A = 0,71073 A)
4,90-52,16 2,81-58,64

32 <h <32 -20<k< -32<h<39 -20<k¢c<
20,-32<1<32 20,-79<1<79
Multi-scan Multi-scan

90054 145732

10509 / 0,0446 / 0,0229 33175/ 61,64 /0,6906
6/492 1053 /502

R:1 =0,0200, wR; = 0,0407
R1=0,0271, wR; = 0,0425

R1=0,936, wR; = 0,3561

1,042 0,749
0,452 /-0,541 2,44 /-1,86
2190220 -

R1=0,4292, wR, = 0,3561
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6.2 Kristallografische Daten

Tabelle 18: Kristallografische Daten der Verbindungen Va-Vd.

Verbindung

ba

5b

5¢c

5d

Empirische Formel

Chemische Formel

Molare Masse
Kristallfarbe, -form
KristallgroRe
Kristallsystem
Raumgruppe
alA]

b[A]

c[A]

al’]

Bl

7%

V[AY]

Z

Pealc. [g'cm-3]
H[mm™]
F(000)
Temperatur [K]
Strahlung

260 Bereich [°]

Indes Bereich

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Ind. Reflexe/ Rin/
Rsigma

Restraints/ Parameter
Finale R-Werte
[1>25(1)]

Finale R-Werte [alle
Daten]
Goodness-of-fit von F?
max peak/ hole [e A7
CCDC

CusH108BisK2N6O12Sis
SnsZn,

[K(Crypt-
222)1.[{(hmds)Zn}(S
n4Bis)]

2593,38

Dunkel brauner Block
0,3x0,1x0,1
monoklin

P2:/n (Nr. 14)
15,6402(5)
24,3139(8)
23,2279(8)

90

99,2330(10)

90

8718,5(5)

4

1,976

9,902

4880

100

Mo, (A =0,71073 A)
4,26-55,0
-19<h<20,-31<k<
31,-30<1<30
Multi-scan

298666

17892 /0,068 / 0,0261

0/ 751

R1 =0,0389,
WR; = 0,090
R1 = 10,0460,
WR; = 0,0981
1,230

3,239 /-1,537

CooH132Bi3.96K2Mn2Ng
015Si4Sn,

[K(Crypt-
222)].[{(hmds)Mn}(S
nsBis)]-3THF

2780,47

Dukel brauner Block
0,015x0,012x0,1
Triklin

PT (Nr. 2)

15,292(2)

15,529(4)

22,530(5)

99,621(10)
101,097(15)
113,773(19)
4622,9(19)

2

1,998

9,027

2653

100

Mok, (A =0,71073 A)
4,04-51,78
-18<h<18,-19<k<
19,-27<1<27
Multi-scan

101440

17906 / 0,593 / 0,460

354 /1318

R; = 0,0611,
WR, = 0,1479
R; = 0,1065,
WR, = 0,1819
1,062
3,111/-2,139

Cs2H116BiaK2N6O13Pb4
SisZn,

[K(Crypt-
222).[{(hmds)Zn}.(P
b4Bis)]- THF

3019,48

Dunkel brauner Block
0,25x 0,22 x 0,12
Triklin

PT (Nr. 2)

14,543(2)

15,211(3)

21,825(4)

94,206(11)
106,030(18)
109,151(4)

4311,5(14)

2

2,326

16,656

2776

100

Mok, (A =0,71073 A)
3,76-56,64
-19<h<19,-20<k<
20,-29<1<29
Multi-scan
167414
15509 /
0,0478
241817

Ry =0,0469,
wR, =0,1076
R; =0,0802,
WR; =0,1275
1,078

3,242/ -2,279

0,0740 /

CsoH116BisKoMn;NgO4
3PbsSiy

[K(Crypt-

222) ,[{ (hmds)Mn} (P
b,Bis)]"'THF

2998,62

Dunkel brauner Block
0,3x0,25x0,1

Triklin

PT (Nr. 2)

14,684(3)

15,154(3)

21,941(4)

94,37(3)

106,00(3)

109,84(3)

4336,0(18)

2

2,385

16,300

2756

100

Mok (A = 0,71073 A)
4,15-49,42
-17<h<17,-17<k<
17,-25<1<25
Multi-sacn
70667
14660 /
0,0876

1212 /878
R: =0,0915,
WR; = 0,2589
R: =0,1369,
WR; = 0,2863
1,085
3,741-2,415

0,1032 /
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Tabelle 19: Kristallografische Daten der Verbindungen 1-3.

Verbindung 6 7 8
Empirische Formel CasHa2N4OY> Ci0:33Hs8.67KLaN20g 33 CeoH144Bi4KoMn4NgO1,Sig
Chemische Formel [Y(CsHs)2(Ho,NCH,CH;NH)]  [K(Crypt-222)][La(CsHs)4)]- [K(Crypt-222)],
»THF 0,33THF [{(hmds)Mn}4(Bi2).]
Molare Masse 628,47 850,91 2528,42
Kristallfarbe, -form Farblose Platte Farbloser Block Dunkel schwarzer
unregelmaRiger Block
KristallgréRe 0,05 x 0,03 x 0,01 0,1x 0,05 x 0,05 0,122 (1110,133 110,25
Kristallsystem Tetragonal Monoklin Triklin
Raumgruppe 14,/a (Nr.88) C2/c (Nr. 15) PT (Nr. 2)
a[Al] 26,006(5) 38,5(10) 11,8800(17)
b [A] 26,006(5) 8,849(2) 14,941(3)
c[A] 16,5(10) 28,6(10) 16,334(5)
al] 90 90 66,01(3)
AN 90 125,63 73,461(14)
7[°] 90 90 66,837(9)
V [A%] 11159(676) 7937(345) 2408,5(10)
A 16 8 1
Preale. [grem-?] 1,496 1,424 1,743
g [mm™] 4,166 1,229 8,021
F(000) 5184 3531 1238
Temperatur [K] 293(2) 293(2) 100
Strahlung Mok, (. =0,71073 A) Mok, (A = 0,71073 A) Mok, (. = 0,71073 A)
26 Bereich [°] 2,92-58,68 3,5-58,5 3,91 -51,00

Indes Bereich

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe

Ind. Reflexe/ Rind Rsigma
Restraints/ Parameter
Finale R-Werte [I>2o(1)]
Finale R-Werte [alle Daten]
Goodness-of-fit von F?
max peak/ hole [e A7
CccDC

—35<h<35,-35<k<30,
—22<1<22

none

64053

7571/0,1116 / 0,0458
12/316

R1=0,0501, wR; = 0,1172
R1=0,0777, wR; = 0,1285
1,086

1,173 /0,426

—52<h<52,-10<k< 12,
—27<1<39

none

24516
10550/0,1210/0,0918
45/478

R:1 =0,0448, wR; = 0,0896
R1=0,0982, wR; = 0,1057
0,923

0,893 /-1,315

—-14<h<14,-18<k <18,
-19<1<19

Multi-scan

33278

8633 /10,0646 /0,0642
48 /454

R; =0,0611, wR, = 0,153
R; =0,1113, wR, = 0,179
1,148

4,609 / 2,377

2190221
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6.2 Kristallografische Daten

Tabelle 20: Kristallografische Daten der Verbindungen 4-6.

Verbindung 9 10 11

Empirische Formel Cs4H120BigKoNgO135Si4Zn; CeoH144Bi4K2N5gO1,SisZn4 Cg7H136K2MnNgO12.75

Chemische Formel [K(Crypt-222)],[{(hmds)zn}  [K(Crypt-222)].[Bi{Zn(hmds  [K(Crypt-222)],[{(NHDipp),
2(Big)]-1,5THF )}4Bis] Mn]-0,75THF

Molare Masse 2644,74 2570,14 1631,17

Kristallfarbe, -form Schwarzer Block Dunkel brauner Block Farbloser Block

KristallgroRe 0,29x0,108x0,0555 0,25x0,15x 0,1 0,2x0,20,1

Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin

Raumgruppe PI (Nr.2) PI (Nr.2) C2/c (Nr. 15)

a[Al 11,6074(6) 12,903(2) 19,5(5)

b [A] 15,7047(8) 14,852(3) 19,8(5)

c[A] 26,4765(13) 27,917(4) 25,5519(12)

al] 83,259(2) 82,258(15) 90

B 77,335(2) 84,619(14) 110,716

7[°] 68,268(2) 68,185(5) 90

VA% 4370,8(4) 4915,9(15) 9228(332)

Z 1 2 4

Pale. [grem-?] 2,010 1,736 1,174

p [mm™] 12,772 8,322 0,294

F(000) 2492 2516 3516

Temperatur [K] 100 100 293(2)

Strahlung Mo, (A =0,71073 A) Mo, (A =0,71073 A) Mo, (A =0,71073 A)

26 Bereich [] 3,8-6338 3,95-55,0 3,03-58,45

Indes Bereich -16 <h<17,-23<k<23, -16<h<16,-19<k<19, -24<h<26,-27<k<20,
-38<1<39 -36<1<36 —34<1<34

Absorptionskorrektur Multi-scan Multi-scan none

Gemessene Reflexe 193254 161300 22846

Ind. Reflexe/ Rin/ Rsigma 29726/ 0,0646 / 0,0559 22580/ 0,0880 /0,0591 2683/0,2820/0.5531

Restraints/ Parameter 57 /896 36 /907 6 /507

Finale R-Werte [I>2o(1)]
Finale R-Werte [alle Daten]
Goodness-of-fit von F?
max peak/ hole [e A?]
CCDC

R: = 0,0405, wR; = 0,0865
R: =0,0573, wR;, = 0,0906
1,079

2,324 /-2,388

2382395

R:=0,0796, wR, = 0,1777
R:=0,116, wR, = 0,1875
1,167

3,243 /3,258

R1=0,0791, wR, = 0,1533
R1=0,3325, wR, = 0,2172
0,766

0,483—0,289
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Tabelle 21: Kristallografische Daten der Verbindungen 7-10.

Verbindung

12

13

14

15

Empirische Formel

Chemische Formel

Molare Masse
Kristallfarbe, -form
KristallgroRe
Kristallsystem
Raumgruppe
alA]

b[A]

c[A]

al’]

Bl

[

VA7

Z

Pealc. [g~cm-3]
H[mm™]
F(000)
Temperatur [K]
Strahlung

26 Bereich [°]

Indes Bereich

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe

Ind. Reflexe/ Rind Rsigma
Restraints/ Parameter
Finale R-Werte [1>2o(1)]
Finale R-Werte [alle
Daten]

Goodness-of-fit von F?
max peak/ hole [e A7
CccDC

Cs2Hoo 50BisKoMNN;012,2
55iSNs

[K(Crypt-222) o[{(NDip
pTMS)Mn}(SnsBis)]-0,2
5THF

2372,48

Schwarzer Block

0,136 x 0,131 x 0,066
Monoklin

P2:/n (Nr. 14)
25,711(4)

11,823(3)

26,235(5)

90

108,415(9)

90

7567(3)

4

2,083

8,910

4482

100

Mo, (A =0,71073 A)
4,36-50,36
—31<h<3l,-14<k<
14,-32<1<31
Multi-scan

145969

11028 /0,0579/0,0325
22/686

R1=0,0561,

WR, = 0,1485
R1=0,0787,

WR, = 0,1637

1,055

2,791/-2,318

ClgsBi6K4LaGN5020

[K(Crypt-222) o[{La(Cs
MeyH)s}{La(CsMe,sH),
}Bis] THF

5011,77

Schwarzer Block
0,06 x 0,1 x 0,09
Triklin

PT (Nr. 2)

14,8828(6)
16,9212(9)
28,0187(18)
94,372(5)

90,572(4)

99,396(4)

6939,4(6)

1

1,199

10,243

2299

180

Gayo (. = 1,34143 A)
4,62-83,81
—“14<h<l14,-16<k<
16,27 <1<27
Multi-scan

54019

13658 /0,1206 / 1478
0/574

R; = 0,2008,

wR, = 0,3787

R, =0,1215,

wR; = 0,3369

1,107

1,533 /-1,209

C93H1554258i4ce3K2N4012
T
[K(Crypt-222)L.[{Ce(Cs
Me,H);}:TIBi4]-0,25Cs
Me4H,-0,125n-Hexan
3060,30

Schwarzer Block

0,6 x0,5x0,3
Monoklin

P2:/n (Nr. 14)
15.954(4)

28.0512(19)

26.982(3)

90

90,462(9)

90

12074(3)

4

1,683

8,359

5849

100

Mok, (A =0,71073 A)
4,14-50,0
-18<h<18,-33<k<
33,-32<1<32
Multi-scan

220601

15425/ 0.1458 / 0.0666
18/1139

Ry = 0,0567,

WR, =0,1156

R; =0,0873,

WR, =0,1235

1,062

1,645 /-1,133
2287307

CrgH126BigF2K2LazN4O1,

[K(Crypt-
222)].[{La(CsMe,H).}.
Big]-0-DFB

3379,70

Dunkel brauner Block
0,05 x 0,04 0,03
Triklin

PT (Nr. 2)
14,5942(15)
16,3945(16)
22,589(2)

103,222(8)
102,847(8)
101,924(8)

4937,4(9)

2

2,273

24,155

3108

180

Gak, (A =1,34143 A)
3,21-59,122
-15<h<18,-20<k<
19,28 <1<21
Multi-scan

55095
3020/0,5284 /1,188
0/495

R, =0,0731,

WR, = 0,1050

R =0,4372

WR, =0,1753

0,649

1,277/ -1,241
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6.2 Kristallografische Daten

Tabelle 22: Kristallografische Daten der Verbindungen 11-13.

Verbindung

16

17

18

.Empirische Formel

Chemische Formel

Molare Masse
Kristallfarbe, -form
KristallgréRe
Kristallsystem
Raumgruppe
alA]

b [A]

c[A]

al’l

Bl

[l

VAT

A

Peatc. [grem-’]

H [mm™]
F(000)
Temperatur [K]
Strahlung

26 Bereich [°]
Indes Bereich

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe

Ind. Reflexe/ Rind Rsigma
Restraints/ Parameter
Finale R-Werte [I>2o(1)]
Finale R-Werte [alle Daten]
Goodness-of-fit von F?
max peak/ hole [e A7
CcDC

C63H13lBi6F3K2Mn3N7012Si6
Tl
[K(Crypt-222)]o[{(hmds)Mn
}3(T1Big)]-1,50-DFB
3105,55

Dunkel brauner Block
0,05 x 0,04 x 0,02

Triklin

PT(Nr.2)

15,942(3)

23,568(4)

27,925(4)

105,335(8)

94,744(15)

99,094(12)

9906(3)

4

2,082

12,817

5828

100

Mok, (. =0,71073 A)
3,74-60,0

—22 <h<22,-33 <k<33,
-39<1<39

Multi-scan

279243

41426 /0,0595 / 0,0514
57712457

R:1=10,530, wR, = 0,1298
R; =0,0852, wR, = 0,1414
1,064

3,303 /3,548

Cy2H4eBisCoNy

[{(IMes)Co}2(Bis)]

1771,60

Schwarze Nadel
0,35x0,1x0,05
orthorhombisch

Pcen (Nr. 56)
17,1783(12)

15,058(3)

17,048(4)

90

90

90

4409,7(14)

4

2,668

20,646

3188

100

Mok, (A =0,71073 A)
4,32-66,24

—26 <h <26, 23 <k<23,
-25<1<0

Mulit-scan

29599
7137/0,0392/0,0351
0/246

R:1 =0,0369, wR, = 0,0552
R:=0,0362, wR, = 0,0574
1,065

1,470 /-1,793

2362176

C96H114Bi8F2N8Ni5

[Ni@[{(IMes)Ni}4(Bis)]]-0-
DFB-n-Hexan

3383,34

Schwarzer Block

0,368 x 0,31 x 0,274
orthorhombisch

Pbca (Nr. 61)

22,629(2)

19,634(4)

23,714(3)

90

90

90

10536(3)

4

2,133

14,225

6272

100

Mok, (A =0,71073 A)
3,86-60,0

-31 <h<31,-27<k<27,
-33<1<33

Multi-scan

138035

13812 /0,0851/0,0432
164 /609

R, =0,0581, wR, = 0,1310
R, =0,0661, wR, = 0,1336
1,219

2,493 /-3,271
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6.3 u-RFA-Spektren
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Abbildung 114: pu-RFA-Spektrum von Verbindung 1 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Tl (rotbraun), Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (tirkis), Si (gelb).
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Abbildung 115: p-RFA-Spektrum von Verbindung 2 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (turkis), Si (gelb).
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6.3 p-RFA-Spektren
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Abbildung 116: u-RFA-Spektrum von Verbindung 8 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (tlrkis), Si (gelb).
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Abbildung 117: p-RFA-Spektrum von Verbindung 3 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Mn (rosa), K (turkis), Si (gelb).
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Abbildung 118: p-RFA-Spektrum von Verbindung 9 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Zn (grau), K (turkis), Si (gelb).
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Abbildung 119: p-RFA-Spektrum von Verbindung 10 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Zn (grau), K (turkis).
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6.3 p-RFA-Spektren
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Abbildung 120: p-RFA-Spektrum von Verbindung 5a mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Sn (dunkelgelb), Bi (dunkelblau), Zn (grau), K (turkis), Si (gelb).
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Abbildung 121: p-RFA-Spektrum von Verbindung 5b mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Sn (dunkelgelb), Bi (dunkelblau), Mn (pink), Si (gelb).
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Abbildung 122: p-RFA-Spektrum von Verbindung 5¢ mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Pb (lila), Bi (dunkelblau), Zn (grau), K (ttirkis), Si (gelb).
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Abbildung 123: p-RFA-Spektrum von Verbindung 5d mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Pb (lila), Bi (dunkelblau), Mn (pink), K (turkis).
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6.3 p-RFA-Spektren
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Abbildung 124: u-RFA-Spektrum von Verbindung 12 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Sn (dunkelgelb), Bi (dunkelblau), Mn (pink), K (rot), Si (gelb).

h /\ —

6 8 10 12 14 16 18 20 2 24
kev

E—

s

Abbildung 125: p-RFA-Spektrum von Verbindung 14 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
TI (rotbraun), Bi (dunkelblau), Ce (grau), Mn (rosa), K (turkis).
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Abbildung 126: p-RFA-Spektrum von Verbindung 16 mit farblicher Kennzeichnung der Signale.
Farbschema:TI (rotbraun), Bi (dunkelblau), Mn (pink), K (turkis).
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Abbildung 127: p-RFA-Spektrum von Verbindung 17 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Co (Schwarz).
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6.3 p-RFA-Spektren

o .
Rh il Rh

ol Al LJ’wLw n sl ==

H B [ ] 10 12 14 16 18 20
kev

Abbildung 128: u-RFA-Spektrum von Verbindung 18 mit farblicher Kennzeichnung der Signale. Farbschema:
Bi (dunkelblau), Ni (Schwarz).
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6.4 NMR-Spektren
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Abbildung 129: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von K(hmds) in CsDs.
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6.4 NMR-Spektren

Abbildung 130: 'H-NMR-Spektrum bei 22°C von [Zn(hmds)2] in CeDs.
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Abbildung 131: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von [Cd(hmds)2] in CeDs.
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Abbildung 132: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von [Cu(hmds)]4 in CeDs.
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Abbildung 133: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von H(NDippTMS) in CeDe.
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Abbildung 134: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von K(NDippTMS) mit 20 % H(NDippTMS) als Verunreinigung

in CeDe.
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6.4 NMR-Spektren
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Abbildung 135: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von [Zn(NDippTMS)2] in CeDs.
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Abbildung 136: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von (HNDipp)2DMS in CsDs.
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Abbildung 137: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von (KNDipp)2DMS in CsDs.
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Abbildung 138: H-NMR-Spektrum bei 22°C von KNSi(CHz3)3(CsHs)}2 in CeDs.
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6.4 NMR-Spektren
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Abbildung 139: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von [Zn{NSi(CHz3)3(CsHs)}2] in CeDe.
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Abbildung 140: 'H-NMR-Spektrum bei 22°C von 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolium in CeDe.
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Abbildung 141: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von freiem 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium in CsDe.
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Abbildung 142: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von [(IMes)ZnCl2] THF in CDCls.
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6.4 NMR-Spektren
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Abbildung 144: *H-NMR-Spektrum bei 22°C von Crypt-222 in THF-ds
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Abbildung 145: 'H-NMR-Spektrum bei 22°C von [(IMes)2Ni°] mit 30 % freiem NHC in THF-d8.
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Abbildung 146: 'H-NMR-Spektrum bei 22°C von [(IMes)Ni"'(CsHs)ClI] in THF-ds.
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Abbildung 147 *H-NMR-Spektrum bei 22°C von [(IMes)Ni'(CsHs)] in CeDe.
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6.5 Elektronenspray-lonisations-Massen-spektrometrie

Relative Abundance
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Abbildung 148: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionslésung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [La(CsMesH)3] in Anwesenheit von [Mn(hmds)2] in THF

nach 2h.
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Abbildung 149: Hochaufgelstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionslésung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [La(CsMesH)s] in 0-DFB nach 2 h.
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6.5 Elektronenspray-lonisations-Massen-spektrometrie
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Abbildung 150: Hochaufgeldstes Massenspektrum im negativen lonenmodus der filtrierten Reaktionslésung
nach Umsetzung von [K(Crypt-222)]2(TIBis)-0,5en mit [Mn(hmds)2] in o-DFB nach 2 h. Gekennzeichnet sind die
intensivsten Signale. Der Einschub zeigt den hochaufgeldsten Massebereich, in dem das Signal des Anions
[{(hmds)Mn}s(TIBie)]~ erscheinen sollte (gemessenen oben, simuliert unten).
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6.6 Magnetische Studien

6.6.1 Zusatzinfromationen zur p-SQUID-Messung von Verbindung 17

Unter Verwendung des 3D-Vektormagneten wurden M(H)-Schleifen bei T = 30 mK fiir verschie-
dene Richtungen des angelegten Feldes innerhalb der 4-SQUID-Ebene gemessen. Die Ableitun-
gen dM/dH des positiven Halbzyklus werden mit unterschiedlichen Winkeln in der Ebene als
dM/dH-Farbkarte (Hx, Hy) dargestellt, wie in der ergdnzenden Abbildung 151 dargestellt. Auf-
grund der geringsten magnetischen Kopplung an die x-SQUIDs zeigt einer bestimmten Richtung
(in diesem Fall nahe der y-Achse) eine weiller Fleck, d. h. die kleinste GroRe der Ableitung. Eine
solche Karte ist normalerweise hilfreich, um die Anisotropie in einem System mit groiem Spin J
(oder S) und Kopplung anzuzeigen (z. B. ein Dimer aus 4f-lonen). Allerdings wird hier die Aniso-
tropie im System wahrscheinlich aufgrund der Isotropie J = S = 1/2 in dieser Verbindung nicht

klar aufgelost.
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Abbildung 151: dM/dH-Farbkarte, erhalten aus der positiven Hélfte der M(H)-Schleifen, gemessen mit einem
U-SQUID in verschiedenen Winkeln in der Ebene.
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

6.7.1 Zusatzinformation zu den quantenchemischen Rechnungen in
Kapitel 3.2.1

Dichtefunktionalberechnungen wurden mit dem Programm Turbomole (Version 7.5.) mit der
Funktion TPSSh durchgefiihrt.53?1 Der Basissatz def2-TZVPBY1 wurde mit den entsprechenden
Hilfsbasen und effektiven Kernpotentialen (ECP-60) fiir Thallium und Bismut sowie einem ECP-
28 fir Indium verwendet.[*”] Gegenionen wurden mit COSMO,“3443] unter Verwendung von
Standardeinstellungen  und  einer  unendlichen  Dielektrizitdtskonstante  modelliert.
Kraftkonstanten und Schwingungsspektren wurden mit dem Programm aoforce berechnet. Das
Fehlen jeglicher imaginarer Frequenzen beweist, dass es sich bei der Struktur um ein lokales
Minimum handelt. Populationsanalysen wurden mit der Methode von Mulliken durchgefuhrt.[47]
Die Berechnung der Bindungsordnungen erfolgte nach der Methode von Mayer und Wiberg, 66
und Molekdlorbitale wurden mit Chemcraft (Version 1.8) dargestellt.["]

Tabelle 23: Vergleich der experimentellen und berechneten interatomaren Abstande (in A) des Cluster-Anions
in 1. Die Atomnummern beziehen sich auf die in Abbildung 33 verwendeten.

Bindung Experimentell Berechnet
Bi-Bi 2,974-3,032
Bi-TI 3,114-3,283
Bi/TI-Bi/Tl 2,805(3)-3,314(3)

Mn-Bi 3,019-3,090
Mn-TI 3,218
Mn-Bi/TI  2,966(3)-3,105(3)

Mn-N 2,037(4)-2,051(3) 2,034-2,063
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Tabelle 24: Vergleich der experimentellen und berechneten interatomaren Absténde (in A) des Cluster-Anions

in 2. Die Atomnummern beziehen sich auf die in Abbildung 36 verwendeten.

Bindung Experimentell Berechnet
Bil-Bi2 2,9022(2) 2,874
Bil-Mnl 2,9617(3) 2,928
Bi2—Mn1 2,9712(3) 2,928
Mn1-N2 2,0659(19) 2,056
Mn1-N1 2,0692(18) 2,056

Tabelle 25: Vergleich der experimentellen und berechneten interatomaren Abstande (in A) des Clusteranions

in 8. Die Atomnummern beziehen sich auf die in Abbildung 40 verwendeten.

Bindung Experimentell Berechnet
Bil-Bi2 2,9993(10) 2,969
Bil-Mn2 2,887(2) 2,864
Bil-Mn2’ 2,842(2) 2,832
Bil-Mnl 2,966(2) 2,973
Bi2—Mn2 2,877(2) 2,856
Bi2—Mn2’ 2,8468(19) 2,846
Bi2—Mnl 2,934(2) 2,953
Mn2-Mn2'  2,804(4) 2,807
Mn1-Mn2 2,720(3) 2,724

Tabelle 26: MuLLIKEN-Ladungen an den Bismut-Atomen vor und nach der Koordination des (TrBis)>-Anions
(Tr =Ga, In, TI) an [Mn(hmds)2] und Anzahl der ungepaarten Elektronen (Nu) am Mangan in [L2(TrBiz)*]
(high-spin-Konfiguration; L = {(hmds).Mn}).

Mulliken charge (Bi) Nye (Mn)
(TIBig)* 0,57 -
[Lo(TIBis)]* -0,36 -0,38 -0,39 4,87 4,92
(InBi3)* 0,53 -
[L2o(InBi3)]* -0,33 0,33 0,33 4,87 4,92
(GaBisz)* 0,48 -
[L2(GaBis)]* -0,27 -0,28 -0,30 4,88 4,89
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

Tabelle 27: MuLLIKEN-Ladungen an den Bismut-Atomen vor und nach der Koordination von Bi2>-Anionen an

[Mn(hmds)z] und Anzahl der ungepaarten Elektronen (Nue) am Mangan in [L2(Biz2)]*~ (high-spin-Konfiguration;
L = {(hmds).Mn}).

Mulliken charge (Bi) Nue (Mn)
(Biy)> -1
[Lo(Biz)]> -0,58 -0,58 4,69

4,69

Tabelle 28: MULLIKEN-Ladungen an den Bismut-Atomen vor und nach der Koordination von zwei Bi»*-Anio-
nen an ein [Mn(hmds)z] und ein [Mn(hmds)]* und Anzahl der ungepaarten Elektronen (Nuwe) am Mangan in

[L2L2(Bi2)2]* (L = {(hmds)Mn}, L’> = [Mn(hmds)]*) Positive Werte weisen auf Alpha-Spins hin, negative Werte
auf Beta-Spins.

Mulliken charge (Bi) Nue (Mn)
(Bi2)* -1
[L2(Bi2)]* —-0,42 —0,40 4,79 —4,38 4,38 —4,79
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6.7.2 Zusatzinformation zu den quantenchemischen Rechnungen in
Kapitel 3.2.2.1

Die quantenchemischen Berechnungen wurden mit Hilfe des Programmpakets Turbomole V7.8.
unter Verwendung der dhf-TZVP-Basissétze mit entsprechenden Small-Core-DIRACK-FOCK-Ef-
fektivkernpotentialen (ECPs) fiir Bismut (ECP-60) durchgefiihrt.[#31:466:467] Das TPSS Dichtefunk-
tionen zusammen mit der Auflosung der Identitatsnédherung an die Coulomb-Integrale wurden mit
einer GittergroRe von 3 oder in einigen Fallen 5 verwendet.#32°17.618-6201 Dar{jber hinaus wurden
fir die Berechnung von Dispersionswechselwirkungen HF, TPSS-D3, TPSS- D4 und MP2 wur-
den verwendet.*"%471, COSMO wurde angewendet, um die Gegenionen mit Standardeinstellun-
gen zu simulieren, mit Ausnahme von Zink mit einem erhdhten Radius von 2,2230 statt
1,6260.143+4%1 Fir das Verfahren des selbstkonsistenten Feldes (SCF) wurde ein Schwellenwert
von 10~ E, gewahlt, fur die Strukturoptimierung, wurde ein Schwellenwert von 103 En/Bohr auf
den maximalen Gradienten angewendet. Populationsanalysen wurden mit der Natural-Bond-Or-
bital-Methode (NPA) durchgefiihrt.*% Molekdlorbitale wurden mit Chemcraft (Version 1.8) mit

einem Isowert von +0,027 aufgezeichnet.
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

6.7.2.1 Populations Analyse

Tabelle 29: Ladungen an den Bismut-Atomen und die Summen des {Bis}-Clusterkerns, berechnet durch NPA-

Analyse.
NPA-Analyse [Zn(hmds)]* [Mo(CO)s] [Ir(COD)]* [Ru(CsHs)]*
Bil -0,57 -0,07 0,01 0,14
Bi2 -0,14 0,06 0,16 0,14
Bi3 -0,13 0,10 0,10 0,13
Bi4 —0,60 -0,07 0,16 0,12
Bi5 —0,61 0,06 0,01 0,14
Bi6 —-0,50 0,10 0,09 0,15
¥(Ladung) —-2,55 0,18 0,54 0,82

6.7.2.2 Untersuchung der Dispersions-Wechelwirkungen

1/

N | \/ -

MP2 TPSS-D4 TPSS-D3 TPSS HF

Abbildung 152: Minimum-Strukturen von [Bis{Zn(hmds)}2]*", erhalten auf verschiedenen Theorieniveaus. Bis-
mut- und Zink-Atome sind als Kugel-Stab-Modell gezeichnet, Silizium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Atome sind
als Drahtmodell dargestellt. Die Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.
Farbschema: Bi (dunkelblau), Zn (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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Abbildung 153: Zustandsdichte (DOS), berechnet fiir die Struktur von [Bis{Zn(hmds)}2]*", erhalten auf MP2-

Niveau,

wobei

alle Valenzorbitale Kkorreliert sind (oben).

Geometrie-optimierte  Strukturen fir

[Bie{Zn(hmds)}2]>*~ mit verschiedenen Orbitalen, die in den MP2-Berechnungen eingefroren wurden (unten).

Die Bereiche der eingefrorenen Orbitale sind in der obigen DOS angegeben. Bemerkenswert ist, dass der Beitrag

der Zink-d-Orbitale zur Dispersion keinen Einfluss auf die Struktur hat. Bismut- und Zink-Atome sind als Ku-

gel-Stab-Modell gezeichnet, Silizium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Atome sind als Drahtmodell dargestellt. Die

Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Farbschema: Bi (dunkelblau),
Zn (schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 154: Strukturelle Entwicklung wéhrend der Geometrieoptimierung von [Bis{Zn(hmds)}2]*~ (oben)
und [Sbe{Zn(hmds)}2]*>~ (unten) von einer stark gekrimmten Ausgangsstruktur zur nahezu Cs-symmetrischen
Minimalstruktur, berechnet mit TPSS. Bismut-, Antimon- und Zink-Atome sind als Kugel-Stab-Modell gezeich-
net, Silizium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Atome sind als Drahtmodell dargestellt. Die Wasserstoff-Atome sind
aus Gruinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sb (rosa), Zn (schwarz),
N (blau), Si (gelb), C (grau).

~275 kJ'mol !
—-
[{Ru(C:Mes)},SbsJ™  [{Ru(CsMes)},Big]*
.grade™ [Ey] —2411,42020 —2257,86813
..gewinkelt [Ey] —2411,48465 —2257.97295
AE [kI'mol™] 169 275
—169 kJ-mol !

Abbildung 155: Strukturelle Entwicklung und Energiegewinn wihrend der Geometrieoptimierung der ,,gera-
den“ Minimalstrukturen von [Bis{Ru(CsMes)}2]>~ (oben) und [Sbs{Ru(CsMes)}2]*>" (unten) in Cs-Symmetrie mit
der Spiegelebene orthogonal zu den Dreiecksflachen der Prismen (links) zu den ,,gewinkelten“ globalen Mini-
malstrukturen, die ebenfalls Cs-Symmetrie aufweisen, aber mit der Spiegelebene parallel zu den Dreiecksfla-
chen der Prismen (rechts), berechnet mit TPSS. Bismut-, Antimon- und Zink-Atome sind als Kugel-Stab-Modell
gezeichnet, Silizium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Atome sind als Drahtmodell dargestellt. Die Wasserstoff-
Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Farbschema: Bi (dunkelblau), Sb (rosa), Zn
(schwarz), N (blau), Si (gelb), C (grau).
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Tabelle 30: Vergleich relevanter

interatomarer Abstande des experimentell

[Bis{Ru(CsHs)}s]~ mit dem berechneten Anion.

310

beobachteten Anions

Bindung Exp. dist. /A Calc. dist. /A
Bil-Bi2 3,1200(10) 3,1186
Bi1-Bi3 3,1142(10) 3,1121
Bi2-Bi3 3,1355(10) 3,1274
Bi5-Bi4 3,1311(9) 3,1173
Bi6-Bi5 3,1198(9) 3,1279
Bi6-Bi4 3,0995(9) 3,1245
Bil-Bi6 3,3164(11) 3,3126
Bi2-Bi5 3,3295(10) 3,3157
Bi3-Bi4 3,2755(10) 3,3152
Bil-Rul 2,7740(16) 2,8148
Bi2—-Rul 2,7734(17) 2,8103
Bi5-Rul 2,8081(15) 2,8003
Bi6—-Rul 2,8016(16) 2,803
Bi2—-Ru2 2,7810(14) 2,8035
Bi3—-Ru2 2,7934(15) 2,8011
Bi4-Ru2 2,8088(15) 2,8145
Bi5-Ru2 2,7908(16) 2,812
Bil-Ru3 2,7620(18) 2,8089
Bi3-Ru3 2,7894(18) 2,8094
Bi4-Ru3 2,8121(16) 2,8134
Bi6—Ru3 2,7875(17) 2,7983




6.7 Quantenchemische Rechnungen

Tabelle 31: Vergleich relevanter interatomarer Abstande des experimentell beobachteten Anions
[Bis{Ir(COD)}s]~ mit dem berechneten Anion.

Bindung Exp. dist. /A Calc. dist. /A
Bil-Bi2 3,1147(5) 3,1427
Bi1-Bi3 3,2593(5) 3,1728
Bi2-Bi3 3,0965(5) 3,1034
Bi6-Bi4 3,0709(5) 3,1023
Bi6-Bi5 3,1283(5) 3,1448
Bi4-Bi5 3,2038(5) 3,1726
Bil-Bi6 3,2720(4) 3,2991
Bi2-Bi5 3,2742(4) 3,2978
Bi3-Bi4 3,2522(4) 3,314
Bil-Irl 2,8539(5) 2,8953
Bi2-Irl 2,7746(5) 2,7822
Bi5-Irl 2,8507(5) 2,8927
Bi6-Irl 2,7612(5) 2,7817
Bil-Ir2 2,8194(5) 2,8597
Bi3-Ir2 2,7968(5) 2,8176
Bid—Ir2 2,8292(5) 2,8518
Bi6-Ir2 2,8088(5) 2,8201
Bi2—Ir3 2,7939(5) 2,8209
Bi3-Ir3 2,8220(5) 2,8512
Bi4—Ir3 2,7980(5) 2,8178
Bi5-Ir3 2,8168(5) 2,8581
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Tabelle 32: Vergleich relevanter

interatomarer Abstande des experimentell

[Bie{Mo(CO)s}s]*" mit dem berechneten Anion.

312

beobachteten Anions

Bindung Exp. dist. /A Calc. dist. /A
Bil-Bi2 3,0665(7) 3,0646
Bi1-Bi3 3,1166(7) 3,1038
Bi2-Bi3 3,1989(8) 3,2123
Bi4-Bi5 3,1027(7) 3,0633
Bi4-Bi6 3,1462(7) 3,1056
Bi5-Bi6 3,1554(8) 3,2102
Bil-Bi4 3,5553(8) 3,7698
Bi2-Bi5 3,3087(8) 3,3105
Bi3-Bi6 3,1741(8) 3,1966
Bil-Mol 2,9962(13) 3,0342
Bi2-Mol 2,9895(12) 3,0017
Bi4-Mol 2,9942(14) 3,0338
Bi5-Mol 2,9755(13) 3,0024
Bi2—-Mo2 3,0049(14) 3,0359
Bi3—-Mo2 2,9947(13) 3,0162
Bi5-Mo2 3,0064(12) 3,0354
Bi6-Mo2 2,0988(13) 3,0153
Bil-Mo3 3,0111(12) 3,042
Bi3-Mo3 3,0349(11) 3,0045
Bi4-Mo3 2,9947(12) 3,0395
Bi6-Mo3 2,9846(12) 3,0037
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Tabelle 33: Vergleich relevanter interatomarer Abstdnde des experimentell beobachteten Anions
[Bie{Zn(hmds)}2]>*" mit dem berechneten Anion.

Bindungen Exp. dist. /A Calc. dist. /A
BilA-Bi2A 2,918(3) 2,9784
Bi2A-Bi3A 2,972(3) 2,9779
BilA-Bi3A 4,0496(29) 4,2515
Bi4A-Bi5A 2,970(4) 2,9877
Bi4A-Bi6A 2,992(3) 3,0102
Bi5A-Bi6A 2,945(3) 2,9822
BilA-Bi6A 3,006(3) 3,0184
Bi2A-Bi5A 4,6302(39) 4,6387
Bi3A-Bi4A 3,010(3) 3,0212
BilA-Zn2 2,730(7) 2,7605
Bi3A-Zn2 2,701(7) 2,7663
Bi2A-ZnlA 2,706(8) 2,7453
Bi5A-ZnlA 2,687(8) 2,7423
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6.7.3 Zusatzinformation zu den quantenchemischen Rechnungen in
Kapitel 3.2.2.2

Die quantenchemischen Berechnungen wurden mit Hilfe des Programmpakets Turbomole
V7.7.1%%1 durchgefiihrt. Zur gleichzeitigen Optimierung der geometrischen und der elektroni-
schen Struktur wurden Methoden der Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Zuhilfenahme der Re-
solution-of-the-Identity-Naherung®862l angewendet (gridsize 3). Dabei kamen das Funktional
TPSSH2 und dhf-TZVP-Basissatzel*3*4¢] mit Auxiliarbasen"1 und effektiven Kernpotentialen
(ECPs)!6™ an den Bismut-Atomen zum Einsatz. Das SCF-Konvergenzkriterium betrug 1078, Die
negative Ladung wurde mit Hilfe von COSMO, Standardeinstellungen, ¢ = o)1 kompensiert.
Durch Berechnung der Kraftkonstanten (Turbomole-Modul NumForce, gridsize 5) konnte besté-
tigt werden, dass es sich bei der optimierten Molekdlstruktur um ein Minimum auf der Potential-
hyperflache handelt. Die elektronische Struktur wurde mittels MULLIKEN- und Natural-Popula-
tion-Analysen (NPA) untersucht (gridsize 5).[“%4® Die Berechnungen wurden ohne

Symmetrierestriktion durchgefiihrt.
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

6.7.4 Zusatzinformation zu den quantenchemischen Rechnungen in
Kapitel 3.3.2

Um den Cluster mit quantenchemischen Methoden zu untersuchen, verwendeten wir die def2-
TZVP-Basissitze**! und Small-Core-Effective-Core-Potentiale (ECPs).[47-3185191 Tm  Detail
wurde ein DIRAC-FOCK-ECP-28 fiir Zinn verwendet, ein DIRAC-FOCK ECP-60 fiir Bismut und
ein WOOD-BORING-ECP-46 fiir Lanthan. Zur Auflosung der Identitdtsndherung (RI-J) wurden
durchgehend maBgeschneiderten Basissitze verwendet.®'” GroBe Gitter wurden fiir die
numerische Integration der Austauschkorrelations-Terme (Gitter 3a) verwendet.[23:6206221 Eg
wurden die TPSS**?-Dichtefunktionsndherung verwendet. Schwellenwerte von 10~® Hartree fiir
die Energie und 1077 fiir den quadratischen Mittelwert der Anderung der Dichtematrix deuteten
auf eine Konvergenz des Self-Consistent-Field-Verfahrens (SCF) hin. COSMO wurde mit den
Standardparametern verwendet, um die negative Ladung zu kompensieren.[***#* Die Strukturen
wurden mit Schwellenwerten von 10°® Hartree fiir die Energieinderung und 103 Hartree/Bohr
fiir die Norm des Gradienten optimiert. Die erhaltene Struktur ist leicht verzerrt und in einer
separaten Datei angegeben (kartesische Koordinaten in Angstrém). Fiir skalarrelativistische
Allelektronenberechnungen mit dem exakten Zweikomponenten-Hamiltonoperator in seiner
lokalen Niherung an die einheitliche Entkopplungstransformation (DLU-X2C)!*13:320-524] wyrden
die NMR-spezifischen x2¢c-TZVPall-s-Basissitze verwendet.’>¥ Fiir die NMR-Berechnungen
wurden die verallgemeinerten kinetischen Energiedichte basierend auf dem externen
Vektorpotential>*33°1 (TPSS) und der paramagnetischen Stromdichte (cTPSS) verwendet.’?*
531.623-626] Riir die NMR-Abschirmungsberechnungen wurde ein Schwellenwert von 1077 fiir das
Residuum in den gekoppelten gestorten Kohn-Sham-Gleichungen (CPKS) verwendet. Der
Einfachheit halber wird fiir die Orbitalanalyse der ECP-basierten Hamiltonoperator betrachtet.
Dariiber hinaus wurden relativistische Spin-Bahn-NMR-Berechnungen auf dem TPSS-, PBEO-
und ©B97X-D-Niveau durchgefiihrt.[27628]  Diese Berechnungen zeigten, dass eine
skalarrelativistische Behandlung eindeutig ausreichend ist. Dies kann durch die verschwindenden
Beitrdge der paramagnetischen Spinstromdichte erkldrt werden, die durch die Spin-Bahn-
Kopplung induziert werden.[627:6%8]

TURBOMOLE durchgefiihrt.[31-51¢]

Alle Berechnungen wurden mit der Programmsuite

525

Kernunabhingige chemische Verschiebungen®*! (NICS) wurden im Massenschwerpunkt
berechnet und die magnetisch induzierte Stromdichte wurde mit der GIMIC-Methode (Gauge-
inklusive magnetisch induzierter Stromdichte)526-328:6%] berechnet, die die SCF- und CPKS-

Dichtematrizen verwendet. Die Stromstirke wird durch numerische Integration ermittelt. Fiir die
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Stromstdrken wurde ein Abstand von [0,05; 0,005; 0,005] verwendet. Strom (Entfernungs-
)Profile wurden mit einem Abstand von [0,010; 0,010; 1] und einem A-Wert von 0,02 Bohr
(Breite der Scheiben) berechnet. Strom-Hohenprofile verwendeten einen Abstand von
[0,05; 0,05; 0,05] und einen A-Wert von 0,1 Bohr. Diese Stromprofile werden verwendet, um den
raumlichen Bereich des Stromflusses zu untersuchen und die Klassifizierung der Art des

3371 d. h. ein Peak in der Molekiilebene weist auf eine g-aromatische

Stromflusses zu ermoglichen,!
Verbindung hin und ein Peak oberhalb der Molekiilebene ist charakteristisch flir eine m-
aromatische Verbindung. Ein positives Vorzeichen weist auf eine diatrope Stromstirke und ein
negatives Vorzeichen auf einen paratropen Ringstrom hin, wihrend ein negativer NICS fiir
aromatische Verbindungen und ein positiver NICS fiir antiaromatische Systeme charakteristisch
ist. Im Gegensatz zu NICS oder der Anisotropie der magnetisch induzierten Stromdichten
(ACID)!%*% berechnet die GIMIC-Methode den Ringstrom direkt und ist daher zuverléssiger und
weniger abhingig von den Recheneinstellungen.!®*!'Der Abstand des NICS-Geisteratoms zu den
Bismut, Lanuthan und Zinn-Atomen betragt 254,30-258,49 pm, 371,08-375,85 pm bzw. 168,70—
171,13 pm. Ebenso wie die NMR-Abschirmungen und -Verschiebungen werden auch die NICS-
Werte nicht wesentlich durch die Spin-Bahn-Kopplung beeinflusst.

Um den Einfluss von Dispersionswechselwirkungen auf die Ergebnisse zu untersuchen, haben
wir die Struktur des [ {La(CsMesH),}3Sn,Bi3]* -Clusters mit der D3-Dispersionskorrektur*’®! und
BECKE-JOHNSON-Ddmpfung.l?!  erneut optimiert. Dadurch #ndern sich die NMR-
Verschiebungen und Abschirmungskonstanten um weniger als 0,1 ppm.

Fiir die optimierten Strukturen des [{La(CsMesH)}3Sn:Bi3]* - und [{Ce(CsMesH),}3TIBis]* -
Clusters wurden analytische Schwingungsfrequenz-berechnungen durchgefiihrt.[3*! Die Struktur
der letzteren ist ein (lokales) Minimum, wihrend fiir den [{La(CsMesH),}3Sn>Bi3]* -Cluster ein
imaginérer Knoten mit 23 cm™' gefunden wird. Daher wurde der Cluster mithilfe der Screwer-
Funktionalitit von TURBOMOLE entlang dieses Modus verzerrt. Eine anschlieBende
Neuoptimierung fihrt zu einem (lokalen) Minimum. Die SCF-Energien sind nahezu identisch.
Dieses Verhalten ist bei Strukturoptimierungen mit COSMO nicht ungewdhnlich und auf
Inkonsistenzen in den analytischen Ableitungen von COSMO und den COSMO-Punktladungen
zuriickzufiihren.[*3>%4 Daher wird die imagindre Frequenz COSMO zugeschrieben. Es wird
betont, dass sich die NMR-Abschirmungen und -Verschiebungen fiir die beiden Strukturen des
[{La(CsMesH)>}3Sn,Bis]* -Clusters um weniger als 0,1 ppm unterscheiden.

Weitere Details und Rechnungswerte finden sich im zip Archive NMR-Calculations.zip, welches

auf der Seite der Verdffentlichung einsehbar ist
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

6.7.4.1 Stromdichtediagramm des [{La(CsMesH),}sSn;Bis]*-Clusters

Die in der {BisLas}-Ebene berechnete VVektorgrdfie der magnetisch induzierten Stromdichte ist in
Abbildung 80a dargestellt. Der Ringstrom ist an der gelblichen und griinlichen Kontur entlang
des {BisLas}-Rings erkennbar. Der diatrope Stromfluss ist in der ergdnzenden Abbildung 156
dargestellt. Dies bestétigt den globalen Ringstrom und zeigt die lokalen Ringstréme an den Lan-

than-Organylfragmenten.

Abbildung  156:  Stromliniendarstellung  globaler und lokaler diatroper Ringstrome  des
[{La(CsMeqH)2}3Sn2Bis]?"-Clusters. Stromliniendarstellung mit Schwerpunkt auf dem lokalen Ringstrom eines

Lanthan-Organylfragments.
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6.7.4.2 Strom-Profile einschlieRlich der Zinn-Beitréage des
[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clusters

Zur Quantifizierung des Ringstromflusses wurde eine numerische Integration durchgefiihrt. Hier-
bei wurde eine Integrationsebene durch eine Bindung oder ein Atom gelegt. Die Integrationse-
bene beginnend am globalen Nullpunkt des magnetisch induzierten Ringstroms (Abbildung 80)
ist in Abbildung 157 dargestellt. Diese Integrationsebene kann in kleine Scheiben der Breite A

geschnitten werden, um ein Strom-Profil in Bezug auf den Abstand oder die Hohe zu erhalten. %!

Abbildung 157: Platzierung der Integrationsebene fiir die Stromstarken-Berechnungen einschliellich der Bei-
trage der Zinn-Atome des [{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clusters. Es wird die Draufsicht angezeigt. Das Magnetfeld
verlauft senkrecht zur {BisLas}-Ebene.

Fur das Strom-Profil in Bezug auf den Abstand (Abbildung 158a) wird die gesamte Ebene vertikal
in Scheiben geschnitten. Flr das jeweils aktuelle Héhenprofil (Abbildung 158b) wird die obere
bzw. untere Halfte der Integrationsebene horizontal in kleine Scheiben geschnitten. GemaR der
Abbildung 158a gibt es einen starken Beitrag der Zinn-Atome. Da die Integrationsebene im Zent-
rum der Zinn-Atome beginnt, wird der lokale Ringstrom nicht wie bei CusLi, aufgehoben.®%"! Der
lokale Ringstrom der Bismut-Atome wird von einem diatropen Stromfluss auf3erhalb des Clusters
tiberlagert, der wird durch die Differenz der beiden Peaks um 4 und 6 Bohr angezeigt. Gemal der
Abbildung 158b erfolgt dieser Stromfluss direkt in der {BisLas}-Ebene. Das globale Maximum
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

des Hohenprofils ist auf den lokalen Ringstrom der Zinn-Atome zurlickzufiihren. Der Ort dieses

Maximums steht im Einklang mit der Molekdilstruktur und den Koordinaten der Zinn-Atome.

20.00

15.00

£ 1000 |
2 [
|
£ 500
£
-
2 000
©
-5.00
-10.00
0.00

2.00

4.00

6.00
Distance [bohr]

8.00

10.00

12.00

dJidx [nA/T / bohr]

25.00

20.00
15.00
10.00

5.00

o

0.00 —_———
0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 600 700 800 9.00 10.00

Height [bohr]

Abbildung 158: Stromdichteprofile einschlieBlich der Zinn-Atome des [{La(CsMesH)2}sSn2Bis]*"-Clusters.
Stromdichteprofile in Abhangigkeit vom Abstand der Ringstromstérke (links). Die Integrationsebene reicht von
10 Bohr unterhalb bis 10 Bohr oberhalb der {BisLas}-Ebene. Stromdichteprofile in Abhangigkeit von der Hohe

der Ringstromstérke (rechts). Die Integrationsebene liegt etwa 10 Bohr auf3erhalb des Clusters, um Konvergenz

beziiglich der Entfernung sicherzustellen (siehe a). Die Profile beginnen am globalen Nullpunkt der magnetisch

induzierten Stromdichte. Ein positives Vorzeichen weist auf einen diatropen Beitrag hin. Die scharfen Peaks

(1 Bohr-Abstand und 3 Bohr-Hohe) sind auf die lokalen Ringstrome der Zinn-Atome zuruckzufiihren. Dem

Stromhohen-Profil zufolge, findet ein Stromfluss in der {BisLas}-Ebene statt.
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6.7.4.3 Strom-Profile ohne die Zinn-Beitrage des [{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]* -

Um den Stromfluss durch den {BisLas}-Ring selbst zu untersuchen, wird die die Integrationse-

bene verkleinert, wie in der Abbildung 159 gezeigt, d. h. der Abstand fiir die Integration innerhalb

des Clusters wird verringert. Die Ebene reicht immer noch von 10 Bohr unterhalb bis 10 Bohr

oberhalb der {BisLas}-Ebene. Die jeweiligen aktuellen Profile sind in der Abbildung 160 darge-

stellt. Hier ist die Breite und HOhe des zweiten Peaks, also des raumlichen Bereichs auRerhalb

des Clusters, vergrofRert und das Héhenprofil zeigt einen scharfen Peak in der {BisLas}-Ebene.

Ein schwacher diatroper Stromfluss reicht von 1 bis 5 Bohr tber der {BisLas}-Ebene.

Abbildung 159: Platzierung der Integrationsebene fur die Stromstérken-Berechnungen ohne die Beitrage der

Zinn-Atome des [{La(CsMesH)2}sSn2Bis]*~-Clusters. Es wird die Draufsicht angezeigt. Das Magnetfeld verlauft

senkrecht zur {BisLas}-Ebene.
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 160: Stromdichteprofile ohne die Beitrage der Zinn-Atome des [{La(CsMesH)2}sSn2Biz]?>"-Clusters.
Stromdichteprofile in Abhangigkeit vom Abstand der Ringstromstarke (links).Stromdichteprofile in Abh&ngig-
keit von der Hohe der Ringstromstérke (rechts). Die Profile beginnen am Nullpunkt der magnetisch induzierten
Stromdichte unterhalb des Bismut-Atoms. Ein positives VVorzeichen weist auf einen diatropen Beitrag hin. Das
Stromdistanz-Profil zeigt einen diatropischen Nettostromfluss auferhalb des Clusters und das Stromhdhen-
Profil zeigt einen Stromfluss in der {BisLas}-Ebene.

321



6.7.4.4 Stromstarken und NICS des [{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*"-Clusters

Die Stromstarkeen und NICS-Werte des [{La(CsMesH)-}sSn2Bis]* -Clusters sind in der Tabelle
34 und fur die Integrationsebene in der Abbildung 160aufgefihrt, d. h. fur die Integrationsebene
ohne die lokalen Zinn-Beitrédge. Der (isotrope) NICS-Wert im Massenschwerpunkt von etwa
—17 nA/T wird hauptséchlich durch den Beitrag der SCF-Dichte verursacht, die =53 ppm betragt.
Im Gegensatz dazu betragt der CPKS-Dichtebeitrag +36 ppm. Im Detail heben sich der parama-
gnetische ungestorte und der gestorte Dichteterm (siehe®?25%) fast vollstandig auf. Zu beachten
ist, dass der NICS-Tensor groRe Beitrége fiir das zz-Element zeigt (—46,3 ppm), wahrend alle
anderen Elemente vergleichsweise klein sind und fast verschwinden (1-3 ppm in absoluten Zah-
len). Aufgrund der ahnlichen Ergebnisse mit dem ECP-basierten Hamilton-Operator und dem
All-Elektronen-Hamilton-Operator sind die Valenzelektronen fir diesen NICS-Tensor und -Wert
verantwortlich.

Die Stromstarkeberechnungen bestétigen die Beobachtungen der Stromprofile, d. h. es wird eine
Nettostromstérke des diatropen Rings von etwa +14 nA/T erhalten. Die Beschrankung der Integ-
rationsebene auf 0,5 Bohr oberhalb und unterhalb der {BisLas}-Ebene ergibt einen Ringstrom
von +5 nA/T. Daher ist ein erheblicher Stromfluss direkt in der {BisLas}-Ebene erkennbar, ahn-
lich wie beim o-aromatischen CusLi,, 7 fiir das +2,1 nA/T im Bereich von 0,5 Bohr oberhalb
und unterhalb der Cus-Ebene erhalten wird. Die gesamte Ringstromstérke von CusLi, betragt mit
den jeweiligen Recheneinstellungen +18,2 nA/T.

Die Ergebnisse des NICS-Tensors werden durch eine Stromstérkeberechnung mit einer Ebene fur
das Magnetfeld entlang der x-Achsen bestatigt, wie in der Abbildung 161 dargestellt. Eine solche
Platzierung beriicksichtigt den potenziellen Ringstrom des {Sn;Bi.}-Fragments. Dies fuhrt zu ei-
ner erheblich verringerten Stromstérke von nur +2,9 bis +4,5 nA/T, berechnet mit der TPSS-
Dichtefunktionsndherung. Daher weist die Verbindung liberwiegend einen Ringstrom vom c-Typ

auf.
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

Tabelle 34: Stromstarken in nA/T und NICS-Werte des [{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clusters in ppm. Das Geis-
teratom flr NICS wird im Massenzentrum platziert. DLU-X2C-Berechnungen konnten hinsichtlich der Anzahl
der Gitterpunkte fur die numerische Integration nicht konvergiert werden. cTPSS gibt an, dass die paramag-
netische Stromdichte zur Verallgemeinerung der kinetischen Energiedichte verwendet wird. TPSS nutzt das
Vektorpotential des externen Magnetfelds. Hier werdern nur die Ergebnisse mit den Standardeinstellungen fiir
COSMO (g=o0) aufgelistet. Informationen zu NICS- und Ringstromen mit allen Funktionen und
COSMO(DMF)-Einstellungen werden in der Tabelle NICS_and_Currents.xlsx des Zip-Archivs NMR-Calcula-
tions.zip bereitgestellt, welches bei der Verdffentlichung einsehbar ist.

Funktional ECP/def2-TZVP DLU-X2C/x2¢-TZVPall-s

Ring Current NICS  Ring Current NICS

TPSS +14,1 ~17,0 - ~15,7
cTPSS +14.2 -17,2 - ~15,9
cTPSSh +14,3 ~17,2 - -15,9
PBEO +14,3 -16,5 - -15,2
®B97X-D +14,5 -16,0 - -146
¢TMHF +15,0 -17,5 - -16,3

Tabelle 35: NICS-Werte des [{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clusters in ppm auf der skalarrelativistischen Einkom-
ponentenebene (1c) und der Spin-Bahn-relativistischen Zweikomponentenebene (2c). Das Geisteratom fur NICS
wird im Massenzentrum platziert. TPSS nutzt das Vektorpotential des externen Magnetfelds. Hier werden nur
die Ergebnisse mit den Standardeinstellungen fiir COSMO (g = ) aufgelistet. 2c DFT bedeutet, dass der Aus-
tauschkorrelationskern vernachléssigt wird, wahrend 2c SDFT angibt, dass der vollstandige Austauschkorrela-
tionskern angewendet wurde. Siehe 28 fir Einzelheiten. Beachten Die 2c-Berechnungen wenden die seminu-
merische Austauschnéherung fur die Hartree-Fock-Austauschintegrale der Dichteantwort an. Der durch diese
Naherung verursachte Fehler ist vernachlassigbar, siehel®26%1 Weitere Infomationen siehe die Tabelle
NICS_and_Currents.xlsx des Zip-Archivs NMR-Calculations.zip flir die einzelnen Tensorelemente, welche bei
der Verdffentlichung einsehbar ist.

Funktional DLU-X2C/x2¢c-TZVPall-s

1c DFT 2¢c DFT 2¢ SDFT

TPSS -15,7 -12,7 -12,0
PBEO -15,2 -11,6 -10,9
oB97X-D 14,6 -10,3 -10,5
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Abbildung 161: Platzierung der Integrationsebene fiir die Stromstarken-Berechnungen des {SnzBiz}-Fragments
des [{La(CsMesH)2}sSn2Bis]*~-Clusters. Das Magnetfeld verlauft senkrecht zur Sn—-Sn-Verbindungslinie und pa-

rallel zur Integrationsebene. Bi-La-Verbindungslinien werden weggelassen, um die Integrationsebene darzu-
stellen
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

6.7.4.5 Berechnete H- und 13C-NMR-Verschiebungen des
[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clusters

Die berechneten *H-NMR-Verschiebungen des [{La(CsMesH).}sSn.Bis]*> -Clusters mit den
Dichtefunktionsndherungen TPSS, ¢TPSS, ¢TPSSh, PBEO, ®B97X-D und cTMHF sind in der
Tabelle 36 aufgefiihrt. Die in Kapitel 3.3.2 angegebenen Werte werden auf der Ebene X2C/TPSS,
x2¢-TZVPall-s, COSMO ermittelt, siehe Tabelle 11 und Tabelle 36. Zur Verdeutlichung werden
diese Ergebnisse zusétzlich in der ergdnzenden Abbildung 162 dargestellt.

Die Einbeziehung von Spin-Bahn-Effekten durch die Erweiterung des skalaren X2C-Gerlsts auf
die Zweikomponenten-Verallgemeinerung hat die Ergebnisse nicht wesentlich veréndert, d. h. die
durchschnittlichen Verschiebungen betragen 6,03, 2,06 und 2,34 ppm (Spin-Bahn) gegenlber
5,97, 2,16 und 2,27 ppm (skalar) mit TPSS. Ahnliche Erkenntnisse gelten fiir PBEO und ®B97X-
D. Hier andern sich die Verschiebungen unter Einbeziehung der Spin-Bahn-Kopplung um weni-
ger als 0,1 ppm. Dies kann durch die verschwindende paramagnetische Stromdichte erklart wer-
den, die durch die Spin-Bahn-Kopplung induziert wird (siehe Abbildung 163). Die *C-NMR-
Verschiebungen sind in der ergédnzenden Tabelle 37 aufgefiihrt.
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Abbildung 162: Visualisierung der berechneten chemischen ‘H-NMR-Verschiebungen aller Protonen des
[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clusters in Korrelation mit dem im Metallclusterkern flieBenden Ringstrom. Drauf-
sicht des Clusters Uber dem Stromliniendiagramm des Ringstroms aus Abbildung 80 mit Angabe der berechne-
ten chemischen Verschiebungen aller Protonen (links). Farbcode der H-Atome: ,,Hin“ — griin, ,,Hout* — rosa,
Protonen der CHs-Gruppen, die dem Ringstrom am néchsten sind — blau, Protonen der CHs-Gruppen, die we-
niger vom Ringstrom betroffen sind — dunkelgrau. Seitenansicht mit den berechneten Verschiebungen fir eines
der komplexen Fragmente sowie alle ,,Hin“- und ,,Hout“-Atome (oben rechts). Seitenansicht und berechnete che-
mische Verschiebungen der Protonen des Modellkomplexes [La(CsMesH)2Br], in dem die {SnzBis}-Clusterein-
heit durch ein Brom-Atom ersetzt wurde (unten rechts). Dies veranschaulicht den Effekt des Ringstroms auf die
chemischen Verschiebungen im realen Cluster im Vergleich zu den Effekten der Ligandenorientierung allein.
Die Daten beziehen sich auf die in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Werte, berechnet mit X2C/TPSS, x2c-TZVPall-
s, COSMO.

Tabelle 36: Zusammenfassung der berechneten *H-NMR-Verschiebungen des [{La(CsMesH)2}3Sn2Biz]?>"-Clus-
ters in ppm mit TPSS. Berechnete Werte werden fur zwei Bedingungen angegeben, unter Berucksichtigung des
jeweiligen Lésungsmittels und unter Berlicksichtigung eines Kontinuummaodells (g = «). Die Positionen der Pro-
tonen der CHs-Gruppen sind in Bezug auf ihre Position am {Cs}-Ring angegeben, und die der Protonen der C-
H-Gruppen (grauer Hintergrund) sind in Bezug auf den Sn/Bi-Clusterkern (in oder out) aufgelistet. Alle Ab-
schirmungen und Verschiebungen sind in den Tabellen *H-LaSnBi_ECP.xlsx und *H-LaSnBi_X2C.xlIsx des Zip-
Archivs NMR-Calculations.zip zu finden.

ECP/def2-TZVP DLU-X2C/x2¢c-TZVPall-s

DMF g= DMF €=
CsMesH 5 (“Hin”) 6,68 6,52 6,80 6,65
CsMesH 5 (“Hou” 5,28 5,14 5,39 5,23
CsMesH average 5,75 5,60 5,86 5,70
CsMesH 1, 4 (average) 1,95 1,81 2,04 1,89
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

2,3 (average) 2,10 1,95 2,16 2,00

Abbildung 163: Auftragung der paramagnetischen Spinstromdichte (Spin-Z-Komponente, Isowert 0,0004) des
[{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]>-Clusters. Diese Spinstromdichte wird durch Spin-Bahn-Kopplung in der Grundzu-
stands-DFT-Berechnung induziert, siehel®?! fiir Einzelheiten. Aus dieser Spinstromdichte entsteht der Aus-
tauschkorrelationskern. Selbst fiir den kleinen gewéhlten Isowert ist die Norm der Spinstromdichte an den Was-
serstoffatomen vernachlassigbar. Somit fiihren die 2c-DFT- und 2c-SDFT-Ansédtze zu sehr &hnlichen
Ergebnissen und die Abweichung zu den 1c-DFT-Ergebnissen ist gering.

Tabelle 37: Zusammenfassung der berechneten *C-NMR-Verschiebungen des [{La(CsMesH)2}3Sn2Bis]*-Clus-
ters in ppm mit TPSS. Berechnete Werte werden fiir zwei Bedingungen angegeben, unter Beriicksichtigung des
jeweiligen Lésungsmittels und unter Bertiicksichtigung eines Kontinuummodells (g = ). Die gemittelten Ergeb-
nisse werden aufgelistet. Alle Abschirmungen und Verschiebungen sind in den Tabellen *C-LaSnBi_ECP .xIsx
und BC-LaSnBi_X2C.xlsx des Zip-Archivs NMR-Calculations.zip.

ECP/def2-TZVP DLU-X2C/x2¢c-TZVPall-s

DMF £=00 DMF £=00
CMesH 5 98,8 98,3 111,1 110,7
CsMesH 1,4 1072 106,7 120,4 120,2
CsMesH 2,3 1116 111,2 124,7 1244
CsMe;H 1,4 128 12,3 16,7 16,3
CsMesH 2,3 10,7 10,2 14,8 14,5
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6.7.4.6 Berechnete 'H-NMR-Verschiebungen des Reaktanten [La(CsMesH)s]

Die berechneten *H-NMR-Verschiebungen des Reaktanden [La(CsMesH)s] mit den Dichtefunk-
tionaln&herungen TPSS sind in der Tabelle 38 aufgefihrt.

Tabelle 38: Zusammenfassung der berechneten H-NMR-Verschiebungen des Reaktanten [La(CsMesH)s] in
ppm mit TPSS. Berechnete Werte werden fiir zwei Bedingungen angegeben, unter Berucksichtigung des jewei-
ligen Losungsmittels und unter Beriicksichtigung eines Kontinuummaodells (g = «). Die Positionen der Protonen
der CHs-Gruppen sind in Bezug auf ihre Position am {Cs}-Ring angegeben. Alle Abschirmungen und Verschie-
bungen sind in den Tabellen *H-LaCp3-Reactant_ECP.xlIsx und *H-LaCp3-Reactant_X2C.xlIsx des Zip-Archivs

NMR-Calculations.zip.

ECP/def2-TZVP DLU-X2C/x2¢c-TZVPall-s

CsDs €= CeDs g£=

CsMesH 5 (average) 5,46 5,27 5,48 5,36
CsMesH 1,4 (average) 141 1,29 1,46 1,35
2,3 (average) 1,60 1,48 1,63 1,50
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6.7.4.7 Berechnete 'H-NMR-Verschiebungen eines hypothetischen
» [La(CSMe4H)2]Br“

Die berechneten *H-NMR-Verschiebungen eines hypothetischen Komplexes ,,[La(CsMesH),]Br
mit den Dichtefunktionaln&dherungen TPSS, sind in der Tabelle 39 aufgefihrt.

Tabelle 39: Zusammenfassung der berechneten 'H-NMR-Verschiebungen eines hypothetischen Komplexes
»[La(CsMesH)2]Br* in ppm mit TPSS. Berechnete Werte werden fiir zwei Bedingungen angegeben, unter Be-
rucksichtigung des jeweiligen Lésungsmittels und unter Beriicksichtigung eines Kontinuummaodells (g = «). Die
Positionen der Protonen der CHs-Gruppen sind in Bezug auf ihre Position am {Cs}-Ring angegeben, und die der
Protonen der C-H-Gruppen (grauer Hintergrund) sind in Bezug auf den Sn/Bi-Clusterkern (in oder out) aufge-
listet. Fur alle Abschirmungen und Verschiebungen siehe die Tabellen *H-Hypothetical-Mononuc-Br_ECP.xlIsx
und H-Hypothetical-Mononuc-Br_X2C.xIsx des Zip-Archivs NMR-Calculations.zip.

ECP/def2-TZVP DLU-X2C/x2¢c-TZVPall-s

DMF g= DMF g=00

CsMesH 5 (“Hi”) 593 5,77 5,88 5,72
CsMesH 5 (“How?) 596 5,82 6,02 5,88
CsMesH 1,4 (average) 1,90 1,64 1,84 1,69
2,3 (average) 2,08 1,82 1,99 1,83
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6.7.5 Zusatzinformation zu den quantenchemischen Rechnungen in
Kapitel 3.4.3

Quantenchemische Berechnungen wurden mit TURBOMOLE durchgefiihrt.*3Y Eine uneinge-
schrankte Suche nach dem globalen Minimum von Bis~ wurde mit einem genetischen Algorith-
musverfahren durchgefiihrt.5®°! In Tabelle 40 ist der Bi-Bi-Abstand fir die guinstigste Struktur,
den planaren Ring (Dsn), sowie seine energetische Bevorzugung gegeniiber dem zweiten stabilen
Isomer, einem berkappten Schmetterling (Cay), aufgefiihrt, siehe Abbildung 94 fir mehrere Me-
thoden.

Tabelle 40: Bi-Bi-Abstand in der Dsh-Struktur von Bis~ und energetische Préferenz gegentiber der Cav-Struktur.
Sofern nicht ausdriicklich anders angegeben, wurde die dhf-TZVP-Basis! 6% zusammen mit den effektiven Kern-

potenzialen von DIRAC HARTREE-FOCK[*®7] verwendet.

Method d(Bi-Bi)/pm AE/kJmol*!
PBE[®36] 287,7 30
BP86Ie37:638l 2879 39
TPSSk2 286,6 21
PBEOQ[68] 283,5 20
B3LYPI6 287,7 48
TPSSh532 285,0 18
HF640] 282,9 19
MPp2[473l 281,0 22
PBE, 2¢c-ECPE™ dhf-TZVP-2c basis*¢! 291,3 66
PBE, scalar X2C,b%1x2¢-TZVPall-2¢ basis!®l 286,7 32
PBE, 2¢c-X2C,bA1x2¢-TZVPall-2¢ basis®4! 290,3 70

Die elektronische Struktur des Bis-Rings ist analog zu der von (CsHs)™. Die Valenz-MOs beider

Spezies sind in Abbildung 95 dargestellt.
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6.7 Quantenchemische Rechnungen

Die Verbindung 17 wurde zusatzlich mit der Hybridfunktion PBEO berechnet. Die Bilder der

MOs des entsprechenden Anions sind in der ergdnzenden Abbildung 164 zusammen mit den mit

PBE erhaltenen Bildern dargestellt. Strukturparameter der optimierten Strukturen des Anions und

vier elektronische Zusténde der neutralen Spezies sowie Daten zur elektronischen Struktur sind

in der ergénzenden Tabelle 41 aufgefiihrt. Die auffalligsten Unterschiede bei den MOs sind die

hohe Beimischung von Bi-Beitrédgen zu den funf am hdchsten besetzten MOs im Fall von PBEO
und die Form des HOMO. Bei PBEQ ist es das bindende MO zwischen den Co-Atomen, das bei
PBE das HOMO-5 ist, wohingegen die beiden HOMOs bei PBE nichtbindende Kombinationen
von Co(d)-Orbitalen sind.
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Tabelle 41: Geometrische und elektronische Strukturdaten von [{(IMes)Co}2Bis] (17) und dem hypothetischen
Anion [{(IMes)Co}2Bis]~ erhalten mit dem PBEO-Funktional. Spaltenbeschriftung: Co—Co, Co-Bi und Bi-Bi
bezeichnet die (Bereiche der) Abstande zwischen den entsprechenden Atomen, C—Co-Co bezeichnet die Kriim-
mung der Co—Co-Achse und der Co—C-Achsen an den beiden Co Atome. E ist die Energie relativ zum 2A-Zu-
stand in kJ/mol. In der folgenden Spalte sind die S>-Werte und deren Abweichungen vom Wert fir das reine
Dublett/Quartett angegeben. Gap bezeichnet die HOMO-LUMO-Llicke und Nue die Anzahl der ungepaarten
Elektronen entsprechend einer Mulliken-Analysel*’®! an den Co-Atomen und am {Bis}-Ring. Zeilenbeschrif-
tung: M~ bezeichnet die anionische (diamagnetische) Spezies, die nachfolgenden Zeilen bezeichnen neutrale Spe-
zies, im Detail: In 2A ist die Besetzung des Orbitals 126a (HOMO innerhalb des Irrep a) von 2 auf 1 reduziert,
in 2B die von 123b (HOMO innerhalb von Irrep b), 2BS ist ein gebrochener Symmetriezustand mit insgesamt
einem ungepaarten Elektron. In “A befinden sich die ungepaarten Elektronen in 126a, 123b und 124b.

Co-Co C-Co-Co Co-Bi Bi-Bi E S?2 (S2-S[S+1]) Gap Ny (Co/Co/Bis)

Al ] [A] [A] [kd mol] [eV]
X-ray 2,52 176 2,75-2,79 2,90-2,91 - - - -
Anion 2,48 177 2,68-2,78 2,87-2,88 0 0,0/0,0/0,0
2A 2,60 170 2,67-2,90 2,89-2,92 0 1,423(0,673) 2,691 0,77/0,77/-0,46
B 2,61 178 2,68-3,05 2,91-2,93 -30 1,541(0,791) 1,803 1,08/1,08/-1,01
2BS 2,97 179/169 2,78-3,19 2,92-2,95 -141 2,562 (1,812) 1,711 2,08/-1,94/0,86
A 3,12 170 2,79-3,25 2,92-2,93 -143 4,563 (0,813) 2,030 2,02/2,02/-0,98

Wahrend die Strukturparameter von PBEO fur das Anion recht gut mit PBE und auch mit den
experimentellen Daten fur die neutrale Spezies Uibereinstimmen, werden fiir die neutralen Spezies
unphysikalisch groRe Abweichungen im Co—-Co-Abstand und in den Co-Bi-Abstanden beobach-
tet, d. h. so bald eines der HOMOs des Anions abgereichert ist. Dies gilt insbesondere fur die
energetisch gunstig erscheinenden Zustande ?BS und “A, fir die der Co—Co-Abstand um 45 pm
und 60 pm zu lang berechnet wurde. Dies geht mit hohen Spinverschmutzungen einher. Anschei-
nend scheitern PBEO und (wahrscheinlich) alle anderen Hybridfunktionale sowie Berechnungen
auf Basis von HARTREE-FOCK-Wellenfunktionen bei der Beschreibung dieser Verbindung.

Abbildung 165 zeigt die MOs der anionischen geschlossenschaligen Strukturen, die mit
[{(IMes)Co}-Bis] (12), [{(IMes)Ni},Ps]©“%40%1 ynd [{(CsHs)Mo}.Ass]° verwandt sind. Obwohl
die Mischung zwischen den Orbitalen des fiinfgliedrigen Rings und dem Ubergangsmetall bei
den drei Verbindungen unterschiedlich ist, ist die Identifizierung verwandter MOs immer noch
moglich und wird durch Verbindungslinien in der Abbildung 166 angezeigt. Die Ni-Verbindung
hat zwei Valenzelektronen mehr als die Co-Verbindung, somit wird das LUMO des letzteren zum
HOMO des ersteren, LU(Co)—HO(Ni). Die Mo-Verbindung hat sechs Valenzelektronen weniger
als die Co-Verbindung, was zu folgenden Konsequenzen fiihrt: Die ausschlieBlich an den Uber-
gangsmetallatomen lokalisierten Analoga von HOMO(Co) und HOMO—-1(Co) sind nicht mehr

332



6.7 Quantenchemische Rechnungen

besetzt. HOMO-2(Co) und HOMO—-3(Co), die von d(Co) mit (geringen) Beimischungen aus den
benachbarten C-Atomen der IMes-Gruppen dominiert werden, verandern ihren Charakter in der
Mo-Verbindung deutlich: HOMO—-12(Mo) und HOMO—-13(Mo) zeigt ebenfalls Beitrige der d-
Orbitale und des Liganden, hier jedoch dominiert von letzterem ((CsHs)"). Dartiber hinaus werden
HOMO-5(Co) und HOMO—-6(Co) zu HOMO(Mo) und HOMO—1(Mo), wahrend HOMO—4(Co)
zu HOMO—-2(Mo) wird.
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Abbildung 165: Vergleich von Grenzorbitalen und natirlichen Orbitalen der berechneten Spezies
[{(IMes)Ni}2Ps]-, [{(IMes)Co}2Bis]- und [{(CsHs)Mo}2Ass]~. Oberer Teil: Grenzmolekilorbitale (MOs) von
[{(IMes)Co}2Bis]~, [{(IMes)Ni}2Ps] [{(CsHs)Mo}2Ass]- [{(1,2,4-t-
BusCsH2)Mo}2Sbs] ™, das hier nicht gezeigt wird) in ihren optimierten Strukturen. Unterer Teil: Natirliche Or-

und (&hnliche Situation wie fir

bitale (NOs) mit einem Besetzungseigenwert nahe eins fiir ihre neutralen Gegenstiicke (Dublettzustande) in der

Roéntgenstruktur.
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Abbildung 166: Bilder besetzter Valenzorbitale von Strukturen die dem hypothetischen Anion [{(IMes)Co}2Bis]"
verwandt sind. Die Ergebnisse fir [{(IMes)Co}2Bis]~ sind in der Mitte dargestellt, zwischen denen verwandter
Verbindungen, néamlich dem hypothetischen Anion [{(CsHs)Mo}2Ass]- (links; &hnliche Situation wie fur [{(1,2,4-
t-BusCsH2)Mo}2Sbs]-, das hier nicht gezeigt wird) und dem hypothetischen Anion [{(IMes)Ni}2Ps]- (rechts). Fur
[{(1Mes)Co}2Bis]~ wird zusatzlich das LUMO angezeigt (Mitte, oben) und fur [{(1IMes)Ni}2Ps] ™ ist ein Biindel von
MOs zwischen -3 und -4 eV mit Beitrédgen ausschlieBlich aus den IMes-Gruppen nur im Energieniveaudia-

gramm aufgefiihrt (graue Balken). IMes-Gruppen sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen, mit Ausnahme

des LUMO der Co-Verbindung, welches als einziges Orbital signifikante Beitrage dieser Gruppen zeigt.
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