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1 Einleitung

Die vierte Hauptgruppe umfasst die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Germanium, Zinn
und Blei und ist die Gruppe des Periodensystems, in der sich die Eigenschaften zwi-
schen den einzelnen Homologen am stérksten unterscheiden. Wahrend Kohlenstoff
als Nichtmetall vorwiegend zur Ausbildung kovalenter Bindungen tendiert, Uberwiegt in
Verbindungen des halbleitenden Siliciums bereits der polare Bindungscharakter. Das
schwerste Element dieser Gruppe, Blei ist ein Metall, das in kubisch-dichtester Packung
kristallisiert und mit elektronegativen Reaktionspartnern Salze bildet. Gemai den all-
gemeinen Regeln des Periodensystems nimmt die Elektronegativitédt der Elemente mit
steigender Ordnungszahl ab. Dennoch vermdgen alle Tetrele Verbindungen zu bilden,
in denen sie eine negative Ladung tragen.['l In einigen intermetallischen Verbindungen
mit den elektropositiven Metallen der ersten Hauptgruppe (A) entstehen flr Silicium,
Germanium, Zinn und Blei (E) polyhedrale Tetrelidanionen, die im Festkérper als iso-
lierte Struktureinheiten vorliegen. Die Strukturen und Eigenschaften dieser Verbindun-
gen A, E, lassen sich am besten durch Annahme eines heteropolaren Bindungsauf-
baus im Sinne von A} E""~ verstehen, bei dem A seine Valenzelektronen vollstandig auf
die Atome E (bertragt. Damit gehdren die Verbindungen A,,E,, zu den ZINTL-Phasen.
Diese posthum nach EDUARD ZINTL benannten Phasen!?! entstehen bei der Reaktion
von Metallen mit starken Elektronegativitatsunterschieden und sind im Hinblick auf ihre
elektronische Bindungssituation zwischen Metall- und lonenbindung einzuordnen. Die
Anionen der ZINTL-Phasen bilden elektronenprazise Teilgitter, deren Aufbau sich unter
Verwendung der (8—N)-Regell®# oder anderer Bindungskonzepte, wie den WADEschen
Regeln®®l erklaren Iasst.

Polyanionen der Tetrele wurden zuerst von ALBERT JOANNIS synthetisiert, der bereits
1891 feststellte, dass die typisch dunkelblauen Lésungen von Alkalimetallen in fliissigem
Ammoniak in der Lage sind, elementares Blei unter Entstehung einer griinen Lésung

aufzuldsen.l’l Dabei entstehen Plumbidanionen, deren Zusammensetzung ZINTL Spi-
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ter mit Hilfe potentiometrischer Titrationen zu [Pbo]*~ ermittelte.!® Inzwischen sind auf
festkérperchemischem Wege durch Umsetzung mit Alkalimetallen fir alle Elemente Sili-
cium bis Blei Verbindungen synthetisiert worden, die isolierte [Eg]*~-Anionen enthalten.
In polaren, aprotischen Lésemitteln gehen diese Verbindungen aufgrund ihrer ionischen
Struktur in Lésung und verknipfen damit die sonst getrennt behandelten Gebiete der
Festkérper- und der Molekillchemie miteinander. Die I8slichen Tetrelidionen gehéren zur
Klasse der ZINTL-Anionen. Sie sind Elektronenmangelverbindungen, die Uber ein de-
lokalisiertes Elektronensystem verfigen, das mit Hilfe der WADEschen Regeln erklart

werden kann.

In den friihen Untersuchungen an Polyanionen der Tetrele diente fllissiges Ammoniak
als Solvens. lhre strukturelle Charakterisierung gelang erst, nachdem KUMMER et al.
Ethylendiamin als Lésemittel fir die intermetallischen Verbindungen A4Eg (E = Ge, Sn,
Pb) einfiihrten und das Solvat NasSng(en)7 in kristalliner Form isolierten.l! In der Folge
wurden den Reaktionslésungen Kryptanden!'® und Kronenether!''l zugesetzt, was den
Zugang zu kristallinem Material erleichterte und in der Entdeckung und Charakterisie-
rung zahlreicher Verbindungen mit Eg-Clustern miindete.

Die Polyanionen der Tetrele galten in der Folgezeit zun&chst als zu hoch reduziert, um
Reaktionen mit anderen Verbindungen unzersetzt zu Uberstehen. In protischen Lésemit-
teln erwiesen sie sich als instabil und bildeten im Gegensatz zu den Anionen des Kohlen-
stoffs keine protonierten Molekule, sondern wurden unter Entstehung von Wasserstoff in
ihre Elemente Uberflhrt. Inzwischen wurde die Reaktivitat der Tetrelidionen intensiv un-
tersucht, und die binaren intermetallischen Phasen A4Eg wurden mit diversen Haupt-
und Nebengruppenelementverbindungen zur Reaktion gebracht. Die meisten Versu-
che fanden in Ethylendiamin statt, spater wurden auBerdem N,N-Dimethylformamidl'?
und flissiges Ammoniak!'® eingesetzt. In diesen Experimenten zeigten die [Eg]*~-
lonen eine unerwartet hohe Vielseitigkeit in Hinblick auf ihr chemisches Verhalten. Viele
neue funktionalisierte und intermetalloide Tetrelatomcluster gingen aus den Umsetzun-
gen hervor, die den enormen strukturellen Reichtum dieser Substanzklasse offenba-
ren. Eq-Polyeder finden sich wieder in Ubergangsmetallkomplexen, kénnen kovalente
exo-Bindungen ausbilden oder zu gréBeren heteroatomgefiillten, ligandenfreien Clus-

tern reagieren.



2 Kenntnisstand

Ligandenfreie homoatomare Cluster der Elemente der 14. Gruppe wurden bisher als
[E4]*-, [E5]? - und [Eg]* -Anionen (E = Si, Ge, Sn, Pb; x = 2, 3, 4) strukturell cha-
rakterisiert. Durch die kontrollierte Oxidation einer Lésung der bindren Phase K4Pbg
in Ethylendiamin mit Au(l)CI(PPhs) wurde auBerdem der Cluster [Pb1o]?~ in Form sei-
nes [K([2.2.2]crypt)]-Salzes isoliert.'*] [Pb1o]?~ ist der groBte ungefiillte ZINTL-Cluster,

der bis heute in fester Phase erhalten wurde. Die Anionen [Sn12]2~ "% und [Pb15]>~[1€]

(@) [Eal*™  (b) [Es (©) [Eol"™ (d) [Pbo]*~ (€) [Er2]*

Abbildung 2.1. Tetrelatomcluster. (a)—(c) E = Si—Pb, isoliert in fester Phase; (d) [Pb1o]?~
erhalten in [K([2.2.2]crypt)]2[Pb1o]'#; (e) E = Sn, Pb, in der Gasphase nachgewiesen.

wurden in der Gasphase massenspektrometrisch nachgewiesen und mittels Photoelek-
tronenspektroskopie untersucht. Im Gegensatz zu Clustern mit geringerer oder héhe-
rer Tetrelatomzahl zeigen die Photoelektronenspektren von KT[Sn12]2~ und Kt [Pb12]>~
wenige Banden im Bereich einer Bindungsenergie von 3—4 eV bzw. 2.5-4 eV, was fir
eine hochsymmetrische Struktur der Cluster [Sni2]?~ und [Pbi2]?~ spricht. Quanten-
chemische Rechnungen bestétigen eine I,-symmetrische Polyederstruktur.['5 16l Im Ge-
gensatz dazu wurden zwdlfatomige Cluster der Elemente Silicium und Germanium mit
I;,-Symmetrie experimentell bisher nicht nachgewiesen; fir sie werden weniger symme-
trische Strukturen und geringere Stabilitat erwartet.l'”~®1 Nach klassischen Bindungs-
konzepten bevorzugen Silicium und Germanium Strukturen, in denen sie wie Kohlen-
stoff vorwiegend vierbindig vorliegen, wahrend in einem lkosaeder jedes Atom fiinf Bin-
dungspartner hat. Quantenchemische Rechnungen sagen fiir die I,-Polyeder [Sii2]?~

und [Ge12]?>~ spharische Antiaromatizitat voraus (positive NICS-Werte).[2%
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Cluster mit vier Tetrelatomen und tetraedrischer Form [E4]*~ wurden zuerst in binéren
1:1 Phasen AE gefunden, die sich aus stéchiometrischen Mischungen von Alkalimetal-
len (A = Na—Cs) und Gruppe 14 -Elementen (E = Si—Pb) in der Schmelze bilden.[?1-30
Nach dem Konzept von ZINTL, KLEMM und BUSMANN Ubertrégt in diesen Verbindungen
das elektropositive Alkalimetall sein Valenzelektron vollstandig auf das weniger elekiro-
positive Tetrelelement.®422] Die entstehenden Anionen sind strukturbestimmend und
bilden Substrukturen aus, die denen eines isoelektronischen Elements entsprechen. Im
Falle der AE-Phasen werden aus vier formal einfach negativen E™ -lonen Tetraeder ge-
bildet — analog zum wei3en Phosphor, dessen tetraedrische P4-Molekile ebenfalls aus
vier Atomen mit jeweils funf Elektronen bestehen. Aufgrund ihrer hochgeladenen Anio-
nen galten die 1:1 Phasen AE lange als unléslich in polaren, aprotischen Lésemitteln bis
vor kurzem KORBER et al. die Kristallstrukturen der ersten Ammoniakate veréffentlichten,
die [E4]*~-Anionen enthalten.®") RbsSn4(NH3)2 und Cs4Sns(NH3)> wurden in fliissigem
Ammoniak aus elementarem Rubidium und Zinn bzw. aus elementarem Casium und Te-
traphenylzinn synthetisiert. Rb4Pb4(NH3)> wurde aus einer Losung der intermetallischen
Phase RbPb in flissigem Ammoniak erhalten. In den drei isostrukturellen Ammoniakaten
sind die Clusteranionen in zahlreichen koordinativen Kontakten dicht von Alkalikationen
umgeben, und es entstehen dreidimensionale Netzwerke &hnlich denen, die in den kor-

respondierenden intermetallischen Verbindungen gefunden werden.3"]

In den intermetallischen Phasen der Zusammensetzung A12E 17 liegen [E4]*-Tetraeder
neben [Eg]*~-Clustern im Verhaltnis 2:1 und zwélf Alkalikationen vor.32-34 Eg-Cluster
der Tetrele werden seit langem sowohl in Lésung als auch in Festkérperphasen inten-
siv untersucht.®®371 Obwohl die Eg-Cluster erstmalig durch die direkte Reaktion der
Elemente in fliissigem Ammoniak synthetisiert wurden,”] sind sie durch Extraktion der
intermetallischen Phasen A4E9 mit aprotischen, unpolaren Lésemitteln leichter zugang-
lich. 1997 wurden [E]*~-Cluster erstmalig im Festkdrper nachgewiesen und die Kristall-
struktur der ZINTL-Phase Cs4Geg vorstellt.[?8] In der Folgezeit wurden die Strukturen der
intermetallischen Phasen KsGeg!®d, K4Sngl*®! und A4Pbg (A = K, Rb, Cs)B*+41-42] guf-
geklart. Binare Verbindungen der Zusammensetzung A4Sig sind bisher nicht bekannt,
und Untersuchungen zur Reaktivitdt von Sig-Clustern gehen stets von Ldsungen der
Phasen A15Si17 (A = K, Rb, K/Rb) in flissigem Ammoniak aus. Aus diesen Lésungen
konnten mehrere Verbindungen mit [Sig]*~ und x = 2, 3, 4 kristallisiert werden (siehe Ka-
pitel 2.2.2).143-451 Aus Ethylendiaminlésungen von A4Eg (A = Na—Cs; E = Ge, Sn, Pb)



2.1 Chemische Bindung und elektronische Struktur der Tetrelcluster [E, ™~

oder ternéren 2:2:9 Phasen mit zwei Alkalimetallen wurden unter Zusatz von Kronen-
ethern oder Kryptanden verschiedene Salze isoliert und strukturell charakterisiert, die

Eg-Cluster mit der Ladung 3—[46-531 oder 4—[11:51,54-67] gnthalten (siehe Kapitel 2.2.2).

Die ZINTL-Anionen [Sns]?>~ und [Pbs]?>~ wurden bereits 1976 durch EDWARDS et al. aus
Lésungen von NasEg (E = Sn, Pb) in Ethylendiamin gewonnen.!®8l Zur Kristallisation
wurde den Reaktionslésungen [2.2.2]crypt mit stéchiometrischem Unterschuss beige-
fligt. [Ges]?~ wurde 1997 zunachst auf analogem Wege synthetisiert!®® und spater in
zwei weiteren Verbindungen aus Lésungen von K4Geg und Rb4Geg in flissigem Ammo-
niak kristallisiert!”®l. Zusatzliche Oxidationsmittel waren zur Synthese dieser Es-Anionen
nicht notwendig, obwohl die formale Oxidationsstufe der Tetrelatome bei der Bildung von
[Es]?~- aus [E9]*-Clustern steigt. Im Gegensatz dazu wurde zur Darstellung des ho-
mologen ZINTL-Anions [Sis]?~ eine Ldsung von Rb1,Sis7 in flissigem Ammoniak in der

Gegenwart von [2.2.2]crypt durch Zugabe von Triphenylphosphan vorsichtig oxidiert.[3!

2.1 Chemische Bindung und elektronische Struktur der

Tetrelcluster [E,]*

ZINTL-Cluster der allgemeinen Zusammensetzung [E,]*~ (E = Si—Pb; n = 4, 5, 9,
10, 12; x = 2,3,4) sind Elektronenmangelverbindungen, deren Bindungssituation am
besten durch ein delokalisiertes Elektronensystem beschrieben wird. Jedes Tetrelatom
verfligt Uber vier Valenzelektronen, von denen die beiden energetisch tief liegenden s-
Elektronen als nichtbindendes Elektronenpaar am jeweiligen Kern lokalisiert sind, wéh-
rend die Elektronen der p-Orbitale die Clustergeriistbindung bewirken. Das s-Orbital
mischt an jedem Kern mit einem auf das Kéfigzentrum gerichteten p-Orbital, weshalb
die nichtbindenden Elektronenpaare in radialer Anordnung auBBerhalb des Clustergeris-
tes liegen.”"l Die Aquivalenz dieses elektronischen Zustands zu dem der Borane wird
offensichtlich, wenn die freien Elektronenpaare als Analogon des B —H-Bindungselektro-
nenpaares betrachtet werden.[”'] Demzufolge bilden [E,]*~-ZINTL-lonen wie die isova-
lenzelektronischen Borane [(BH),]*~ deltaedrische Clustergeriste, deren Bindungsver-
haltnisse mit Hilfe der WADEschen Regeln erklart werden kénnen.!® 8l Die WADEschen
Regeln beschreiben die elektronische Struktur der deltaedrischen Anionen und stellen
gleichzeitig den Zusammenhang zu ihrem raumlichen Erscheinungsbild her. Sie lassen

sich auf Cluster anwenden, in denen die d-Orbitale nicht an den Gerlstbindungen be-
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teiligt sind. Statt dessen Uberlappen die p-Orbitale von n Clusteratomen zu n+1 binden-
den Clusterorbitalen, die fir einen stabilen n-eckigen closo-Cluster mit 2n+-2 Bindungs-
elektronen geflllt werden missen. 2n+4 Bindungselektronen fihren dann zu einem n-
eckigen nido-Cluster, der aus einem closo-Cluster hervorgeht, der Gber n+1 Ecken ver-

flgt, von denen eine unbesetzt bleibt.

Die ZINTL-Anionen [Es]?~ und [E12]°~ (E = Si—Pb), sowie [Pb1g]?>~ folgen streng
den WaDEschen Regeln und bilden closo-Cluster mit 2n+2 = 12, 26 bzw. 22 Gerist-

bindungselektronen. Die Cluster [E5]*~ nl43,68-70]

erscheinen als trigonale Bipyramide
[E12]> bilden Ikosaeder!'® 8] und die zehn Bleiatome des [Pb1o]°~ besetzen die Ecken
eines zweifach (berkappten quadratischen Antiprismas!'¥l. Die tetraedrischen Clus-
ter [E4]*~ verfligen Uber 2n+4 = 12 Gerlistbindungselektronen und haben eine nido-

Struktur abgeleitet von einer trigonalen Bipyramide, der eine apikale Ecke fehlt.[21-30]

Im Gegensatz dazu zeigen [Eg]* -Cluster (E = Si—Pb; x = 2, 3, 4) in ihren Kristall-
strukturen eine erheblich gréBere strukturelle Flexibilitdt. Fir neun Ecken ergibt sich als
closo-Polyeder das dreifach Uberkappte trigonale Prisma mit Ds;,-Symmetrie, fir des-
sen Bildung 2n+2 = 20 Geristelektronen notwendig sind. Diese Struktur ist fir einen
zweifach negativ geladenen Cluster [Eg]?>~ zu erwarten. Die vierfach negativ gelade-
nen [Eg]*~ sollten mit 2n+4 = 22 Bindungselektronen den WADEschen Regeln entspre-
chend als nido-Cluster auftreten und einfach tGberkappte quadratische Antiprismen mit
C4,-Symmetrie bilden.

Die Cluster [Eg]®>~ lassen sich mit Hilfe der WADEschen Regeln keiner eindeutigen Ge-
riststruktur zuordnen. Sie sind paramagnetisch und besitzen 2n+3 = 21 Elektronen far
die Clustergeristbindung, weshalb ihre Form zwischen den Grenzstrukturen mit D3-

bzw. C4,-Symmetrie liegen sollte.

2.2 Kiristallstrukturen homoatomarer Tetrel-ZINTL-Anionen [Eq]* ™

2.2.1 Strukturparameter der [Eo]*~ (E = Si—Pb;x =2, 3,4)

Der erste Eg-Cluster wurde 1976 von DIEHL et al. im Solvat NasSng(en); erhalten
und strukturell charakterisiert.% Inzwischen wurden zahlreiche Verbindungen mit Eg-
Clustern in unterschiedlichen Oxidationsstufen isoliert, selten jedoch in idealer D3j- oder

C4,-Symmetrie. Statt dessen sind die Anionen in der Regel von Verzerrungen und haufig



2.2 Kristallstrukturen homoatomarer Tetrel-ZINTL-Anionen [E o]~

(@) (b)

Abbildung 2.2. Idealisierte Polyeder. a) dreifach Uberkapptes trigonales Prisma (closo-
Cluster, D3;,-Symmetrie); b) einfach Uberkapptes quadratisches Antiprisma (nido-Cluster,
C4,-Symmetrie).

zusatzlich von Fehlordnungen betroffen. Ihre Form wird anhand charakteristischer Struk-
turparameter eingeordnet. In einem idealen dreifach Gberkappten trigonalen Prisma sind
alle Kanten gleich lang, und das Verhaltnis der Prismahéhe & zur Prismakante e ist gleich
eins. Die drei Diederwinkel o, die von jeweils zwei Uber eine Prismahéhe verknipften
Dreiecksflachen eingeschlossen werden, sind gleich groB3 (Abbildung 2.2(a)). In einem
idealen einfach Uberkappten quadratischen Antiprisma bildet die offene Vierecksflache
ein planares Quadrat mit gleichlangen Diagonalen und einem Torsionswinkel von o =
180 ° (Abbildung 2.2(b)).

Durch Verlangerung einer Héhe im trigonalen Prisma und gegenseitige Annaherung der
benachbarten Kappenatome (Kante 25 bzw. Ecken 7 und 8 in Abbildung 2.2) geht der
Ds;,-symmetrische Deltaeder in das einfach (berkappte quadratische Antiprisma Uber.
Dabei wird ein Ubergangszustand mit C,,-Symmetrie durchlaufen.

Das LUMO des idealisierten Ds3;,-symmetrischen [Eg]?~-Clusters ist n-bindend inner-
halb der Prismagrundflachen und c-antibindend entlang der Prismahdhen. Durch Re-
duktionsreaktionen wird das LUMO des [Eg]?~-Clusters mit Elektronen gefiillt, weshalb
sich die H6hen des Prismas ausdehnen. In der Tat werden fiir Eg-Cluster mit 21 Ger(ist-
elektronen haufig Kristallstrukturen gefunden, in denen eine Héhe verlangert ist. Dane-
ben existieren Verbindungen, deren Cluster zwei oder drei elongierte Ho6hen aufweisen.
Die Verlangerung einer oder zweier Prismahdhen fuhrt zu Strukturen mit C,,-Symmetrie,
wahrend bei gleichzeitiger Erweiterung aller Prismahéhen die D;,-Symmetrie erhalten
bleibt.

In Eg-Clustern, deren Form eher einem dreifach Uberkappten trigonalen Prisma ent-

spricht, sind die E —E-Kontakte entlang der Prismahdhen (h, Abbildung 2.2(a)) in der
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Tabelle 2.1. Bindungsabstinde der Tetrele in ihren Elementenl'l.

o-Si 4 2.352

o-Ge 4 2.445

o-Sn 4 2.810

B-Sn 4+2 3.016, 3.175
Pb 12 3.49

Regel langer als die innerhalb der Prismabasisflachen (e) und zu den Kappenatomen (c).
Die langsten E — E-Kontakte in Clustern mit genaherter C4,-Symmetrie treten innerhalb
der Uberkappten Quadratflache auf (b, Abbildung 2.2(b)), die Abstande zum Kappena-
tom (a), innerhalb der offenen Quadratflache (c) und zwischen den Quadratflachen (d)
liegen in etwa im selben Bereich. Lange Abstande ergeben sich in beiden Clusterformen
demnach zwischen fiinfbindigen Tetrelatomen. Aufgrund des Elektronendefizits inner-
halb des Clustergertistes sind die E — E-Absténde in E,-Polyanionen oftmals gréBer als

in den entsprechenden Elementen (Tabelle 2.1).

2.2.2 \Verbindungen von homoatomaren [Eq9]~ -Clustern (E = Si—Pb;

x =2,83,4) aus Lésung

KUMMER et al. berichteten 1970 erstmals tber Lésungen von intermetallischen Verbin-
dungen aus dem binaren System Na-Sn mit einem Elementverhaltnis Na:Sn von 2:4 bis
2:5 in verschiedenen Aminen, von denen sich insbesondere Ethylendiamin als Standard-
I6semittel in der ZINTL-lonenchemie bis heute bewahrt hat.®) CORBETT et al. zeigten
1977, dass sich die Léslichkeit von Phasen der nominellen Zusammensetzung A4E9
(A = Na-Cs, E = Ge—Pb) in Ethylendiamin verbessert, wenn den L&sungen Kryp-
tanden zugefiigt werden.® In den neunziger Jahren zeigten FASSLER et al., dass zu
diesem Zweck ebenso cyclische Kronenether geeignet sind.l'!! Beide Alkalimetallkom-
plexbildner unterstiitzen zudem die Kristallisation der extrahierten Eg-Cluster und ihrer
Reaktionsprodukte, was die Isolation zahlreicher neuer Verbindungen erméglichte. Ne-
ben Ethylendiamin und flissigem Ammoniak kommt inzwischen auch N,N-Dimethylform-
amid vermehrt zum Einsatz, um die Reaktivitat von Polyanionen zu untersuchen.!”?! Die
Chemie der Sig-Cluster beschrankt sich nach wie vor auf das Solvens flissiges NH3, da
die ZINTL-Phasen A12Siy7 (A = K, Rb, K/Rb) weder in Ethylendiamin noch in N,N-Dime-
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thylformamid I8slich sind.[3-45:731

Eo-Cluster mit zweifach negativer Ladung konnten bisher nur fir E = Si zweifelsfrei struk-
turell identifiziert werden.!*#! Sie wurden nach der Reaktion einer Lésung von Ky2Siy7
in flissigem Ammoniak mit Ph3GeCl in Gegenwart von [18]Krone-6 erhalten und an-
schlieBend aus Pyridin als Verbindung [K([18]Krone-6)]>Sig(py) kristallisiert. Der Cluster
[Sig]>~ besitzt 2n+2 = 20 Geristbindungselektronen, so dass nach den WADEschen
Regeln eine closo-Form zu erwarten wére. Dennoch ist das Anion in der Kristallstruktur
durch eine stark verlangerte Prismahéhe in Richtung C,,-Symmetrie verzerrt, was auf
die Koordination durch zwei [K([18]Krone-6)]-Fragmente zuriickgefiihrt wird.[44l

[Geg]?-Cluster wurden vielfach und unter unterschiedlichsten Reaktionsbedingungen
als [K([2.2.2]crypt)]-Salz isoliert. Allerdings sind die Anionen in dieser Kristallstruktur
mit hexagonaler Raumgruppe stark verzerrt und mehrfach fehlgeordnet, so dass ih-
re Strukturverfeinerung bis jetzt nicht erfolgreich durchgefihrt werden konnte. Die lite-
raturbeschriebene Verbindung, die bei gleichen Zellparametern [Ge1o]?> -Spezies ne-
ben [K([2.2.2]crypt)]-lonen enthalt, konnte bisher nicht reproduziert werden.’#! In der
gemischtvalenten Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Geg]> [Ges]*~ (en)s5 liegt in der Ele-
mentarzelle ein Geg-Kéfig als stark verzerrtes dreifach Uberkapptes trigonales Prisma
vor, fiir den aus diesem Grund eine zweifach negative Ladung angenommen wird.[”®!
Die Ladungsverteilung in dieser Verbindung wurde nicht durch magnetische Messungen
geprift und kann daher wegen der strukturellen Flexibilitat der Eg-Anionen nicht als ge-

sichert bewertet werden.

Tetrelatomcluster [Eg]®~ mit dreifach negativer Ladung wurden fiir alle schweren Grup-
pe 14-Elemente in fester Phase gefunden, allerdings niemals in intermetallischen Verbin-
dungen. Die aus Lésungen gewonnenen Solvatverbindungen kdnnen eingeteilt werden
in zwei Serien mit entweder einem[*348-50.53] gder zweil*3:46:521 symmetrieunabhangi-
gen Anionen pro Elementarzelle. Alle [Eg]®~ kristallisieren mit [K([2.2.2]crypt)]-Kationen
und unterschiedlichen Mengen an Ldsemittel. Sie bilden stets verzerrte dreifach Gber-
kappte trigonale Prismen; ausgenommen [Sng]®~, das nahezu ideal Dsj,-symmetrisch
ist. Hinweise auf Wechselwirkungen zwischen den [Eg]®>~-Clustern und den Kalium-
Kationen wurden in keiner dieser Verbindungen entdeckt. In den Kristallstrukturen, deren
Elementarzellen zwei symmetrieunabhéngige Eq9-Kéfige beinhalten, ist jeweils einer der

Cluster wohlgeordnet, wahrend fiir den zweiten im Zuge der Verfeinerung ein Splitmodell
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fur einige Tetrelpositionen eingeflhrt werden muss.

Die Ladung der Cluster kann anhand der Anzahl von Kationen in der Elementarzelle nicht
zuverlassig zugeordnet werden, wie die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Geq]? [Geg]* -
(en)2.5"® zeigt. Daher wurden detaillierte magnetische Untersuchungen an pulverisier-
ten Proben der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]s[Es][Eg](sol), durchgefiihrt.[47-52] Es wur-
de ein paramagnetischer Anteil gefunden, dessen Umfang darauf hindeutet, dass nur die
Halfte der enthaltenen ZINTL-Anionen Uber eine ungerade Elektronenzahl verflgt. Dar-
aus wurde abgeleitet, dass der geordnete Cluster dieser Verbindungen ein [Eg]3~-Anion
ist, wahrend der zweite besser als Mischbesetzung der durch Disproportionierung von

[E9]®~ entstandenen lonen [Eg]>~ und [Eg]*~ zu verstehen ist.

Kristallstrukturen, in denen die ZINTL-Cluster als [Eg]*~ vorliegen, sind in der Literatur
vielfach zu finden. Die Alkalikationen in diesen Verbindungen sind oft nur teilweise durch
[2.2.2]crypt bzw. Kronenether komplexiert und koordinieren an die Polyanionen. Dadurch
bilden sich ein-, zwei- oder dreidimensionale Netzwerke aus, die umso ausgedehnter
sind, je mehr unkomplexierte Kationen vorliegen — bis hin zu Strukturen, die groBe Ahn-
lichkeit zu denen der bindren ZINTL-Phasen aufweisen. Die Wechselwirkungen erfolgen
(iber Ecken, Kanten und Dreiecksflachen der Polyeder und in n*-Koordination zur offe-
nen Quadratflache der nido-Cluster.

Verbindungen, in denen die Alkalimetall-Kationen nicht mit den [Eg]4_-Anionen wechsel-
wirken, wurden mit [Na([2.2.2]crypt)]a[Sng]®* und [Li(NH3)4]4Eg(NH3) (E = Sn, Pb)Pd]
erhalten. Die Kationen sind in diesen Kristallstrukturen komplett von Kryptand- oder Sol-
vensmolekilen umgeben und dennoch hinreichend klein, um mit den vierfach negativ
geladenen ZINTL-Clustern eine stabile Kristallpackung zu bilden. Die [Eg]*~-Cluster die-
ser Verbindungen liegen in der Cy4,-symmetrischen nido-Form vor.

Germaniumcluster [Geg]*~ wurden in Solvatverbindungen aus fliissigem Ammoniak mit
K*- oder Rb*-Gegenionent®® und aus Ethylendiamin mit Rb™-57! oder Cs*-[°8l Gegen-
ionen gefunden. Die Solvatmolekiile sind an die Alkalimetallionen gebunden und wer-
den bereits bei Raumtemperatur abgegeben. Vielseitige Kontakte zwischen den nido-
Clustern und den unkomplexierten Kationen flihren zur Entstehung von dreidimensiona-
len Netzwerken in den Kristallstrukturen.

Die einzige [Geg]*~-Verbindung mit komplexierten Kationen wurde aus Ethylendiamin in
Anwesenheit von [2.2]crypt kristallisiert. In K3[K([2.2]crypt)]Geg(en)2[59] werden Schich-

ten von 2[(KzGeg)~] durch [K([2.2]crypt)]-Einheiten von einander abgeschirmt, die in
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n*-Koordination an die Cluster binden (Abbildung 2.4(d)).

Die ZINTL-Anionen [Sng]*~ und [Pbg]*~ kristallisieren aus Lésung in Verbindungen mit
enger struktureller Verwandtschaft. Fiir [Sng]*~ wurde mit NasSng(en)7 eine Solvatver-
bindung gefunden, in der keine Kryptand- oder Kronenether-komplexierten Kationen vor-
kommen, da zum Zeitpunkt ihrer Entdeckung im Jahre 1970 die Komplexbildner noch
nicht in die Chemie der ZINTL-lonen implementiert waren.!®! Die Sng-Polyeder haben
hierin im Widerspruch zu den WADEschen Regeln die Form eines dreifachiberkappten
trigonalen Prismas und bilden Kontakte zu jeweils zwei Natriumionen aus.
Unter Verwendung eines stéchiometrischen Unterschuss an Kryptanden oder durch Ein-
satz von Kronenethern in den Lésungen der Eg-ZINTL-lonen (E = Sn, Pb) wurden die
isotypen Verbindungen K[K([2.2.2]crypt)]sEo®! 6"l und eine Verbindungsreihe mit der
allgemeinen Formel K [K([18]Krone-6)]s_ Eg(sol) (x = 0—2 fur E = Snl'"8%]: x = 0, 2
fir E = Pbl®8-67]) entdeckt. In diesen Verbindungen treten zwischen anionischer und ka-
tionischer Teilstruktur vielféltige Wechselwirkungen auf, die je nach Anzahl freier und
komplexierter Kationen zu isolierten, monomeren Struktureinheiten fiihren oder zur Ent-
stehung von Strangen und Schichten. Die [Eg]*~ erscheinen in den meisten Kristallen
entsprechend den Regeln von WADE als — ggf. leicht verzerrte — Cy4,-nido-Cluster; aller-
dings liegt die Form der [Sng]*~ in [K([18]Krone-6)]4Sng und K[K([18]Krone-6)]3Sng(en)
aus bisher unerklarter Ursache naher an der D3;,-Symmetrie.

Die Verbindungen [K([18]Krone-6)]4Eg(sol),['"-¢71 (E = Sn: x = 0; E = Pb: (sol), =
(en)(tol)) haben identische Stdéchiometrie und &hnliche Zellparameter, kristallisieren je-

doch in verschiedenen Raumgruppen (E = Sn: P2; E = Pb: P2;/m) und mit unter-

(a) (b)

Abbildung 2.3. Koordination der [K([18]Krone-6)]"-Kationen an die Sng-Cluster in den
Verbindungen a) [K([18]Krone-6)]4Sng(en)(tol)['" und b) [K([18]Krone-6)]4Pbg(en)(tol)®"1.
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(e)

Abbildung 2.4. Beispiele zur Kristallpackung von Verbindungen mit Eg-Clustern (E = Si—
Pb). a) linearer Strang !.[K4Sng] in K[K([18]Krone-6)]3Sngl'"l, b) linearer Strang L[(KPbg)3~]
in K[K([2.2.2]crypt)]sPbgl®"l, ¢) Schicht von 2[K4Sne] in Ky[K([18]Krone-6)]»Sng(en) 56!
und d) Schicht von 2[(K3Geg)™] in Ks[K([2.2]crypt)]Geg(en)s®], e) Doppelschicht von
2 [(Rb4Sig)»] in Rbs[Rb([18]Krone-6)]Sig(NH3)44!.
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schiedlichen Struktureinheiten (Abbildung 2.3). Wahrend fir E = Sn zwei [K([18]Krone-
6)]-Einheiten an einen D3;-symmetrischen Cluster koordinieren, bilden die nido-Cluster
fir E = Pb Kontakte zu drei [K([18]Krone-6)]-Einheiten aus. Anhand ihrer Form kann in
diesen Kristallstrukturen nicht entschieden werden, welche Ladung die Cluster tragen.
ROSDAHL et al. haben gezeigt, dass der Zusammenhang zwischen Erscheinungsbild
und Ladung im Falle der [Eg]*~ generell nicht zuverlassig entsprechend den WADEschen
Regeln abgeleitet werden kann, da selbst in fester Phase und unabhangig von der Ge-
ristelektronenzahl die Energiebarriere fiir den Ubergang vom nido- zum closo-Cluster
und umgekehrt sehr klein ist.[’8] In den isotypen Verbindungen K[K([2.2.2]crypt)]3sEg (E =
Snlf11 Ppl®) und in K[K([18]Krone-6)]3Sng(en)l'!] fiihren Kation-Anion-Wechselwirkun-
gen zu polymeren, linearen Strangen der Formel lo[(KEg)S_] mit je zwei Kalium-Cluster-
Kontakten (Abbildung 2.4(b)) bzw. zu ! [K4Sng] (Abbildung 2.4(a)), worin an jeden Cluster
vier Kaliumatome koordinieren. In Ko[K([18]Krone-6)]2Eg(en) 558 und der isotypen
Verbindung Rby[Rb([18]Krone-6)]>Sng(en)+.5%%! sind die nido-Cluster in zwei Dimensio-
nen iber Alkaliatome verkniipft; es bilden sich Schichten von 2 [A4E ] (Abbildung 2.4(c)).
Vor kurzem berichteten JOSEPH et al. Uber die ersten Strukturen mit vierfach negativ ge-
ladenen Sig-Clustern in den Verbindungen Rb4Sig(NH3)4.75 und Rbs[Rb([18]Krone-6)]-
Sig(NH3)4.11 In Rb,Sig(NH3)4.75 ist jeder der vier symmetrieunabhangigen nido-Cluster
von 10 bis 13 Rubidiumatomen Uber seine Kanten, Dreiecksflachen und die offene Qua-
dratflache koordiniert; es entsteht ein dreidimensionales Netzwerk. Durch die Komple-
xierung eines Rb-Atoms wird dieses Netzwerk in der Verbindung Rbs[Rb([18]Krone-6)]-
Sig(NH3)4 in Doppelschichten von 2[(Rb4Sig)»] aufgebrochen, in denen fiir jedes Anion
noch sieben Rb-Cluster-Kontakte bestehen (Abbildung 2.4(e)). Beide Verbindungen wur-

den aus der ternaren Phase KgRbgSiy7 in flissigem Ammoniak dargestellt.

Die Oxidation der Eg-Cluster kann wie im [Pb1g]?~ zu Polyanionenspezies mit gréBe-
rer Geriistatomanzahl fiihren oder zu kleineren Clustern wie [E5]>~ (E = Si—Pb). Wer-
den anstelle der Geriistbindungselektronen die nichtbindenden Elektronen oxidiert, so
kdnnen Clusterradikale entstehen und zu Dimeren oder Polymerketten rekombinieren.
Die Eg-Polyeder sind in den entstehenden Anionen miteinander durch kovalente exo-
Bindungen verkniipft, was bisher nur fir das Tetrelelement Germanium gefunden wurde.
Die nichtbindenden Elektronen der Eg-Cluster besetzen Orbitale, deren Charakter durch
das s-Valenzorbital des entsprechenden Elements dominiert wird. Diese Orbitale liegen

fr Zinn und vor allem fir Blei bei tiefen Energien und sind daher fir Oxidationsprozes-
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(a) (b)

Abbildung 2.5. Beide Konformere der dimeren Anionen [Geg—Geg]®~ der Verbindung K-
[Geg —Geg](dmf)1o mit den koordinierenden Kaliumionen.

se weniger leicht zuganglich als im Falle des Germaniums. Die Oxidation von Sng- und

Pbg-Clustern wird aus diesem Grund vorwiegend die Gerlstelektronen betreffen.

Im Falle der Germaniumcluster wurde eine Reihe von Verbindungen strukturell charak-
terisiert, in denen zwei Geg-Einheiten in ihrer nido-Form miteinander Uber eine exo-
Bindung an einer Ecke der offenen Vierecksflache verbunden sind. An das Clusterdi-
mer sind jeweils mehrere Alkalikationen koordiniert. Die Anzahl der GerUstelekironen
wird in den beiden Geg-Kafigen der entstehenden [Geg—Geg]®~-Anionen nicht gean-
dert, wenn sich mit der Ausbildung der exo-Bindung die Ladung des Clusters um eins
verringert. Das substituierte Ge-Atom tragt zur exo-Bindung ein Elektron bei, so dass
es das andere Elektron seines nichtbindenden Elektronenpaars der Clustergeristbin-
dung zur Verfigung stellen kann. Mit einer Clusterladung von 3— enthalt jeder Geg-
Cluster in [Geg—Gegl?~ 2x8+3+3 = 22 = 2n+4 Geriistelektronen und sollte nach
den WADEschen Regeln als einfach Uberkapptes quadratisches Antiprisma vorliegen.
In der Regel weichen ihre Strukturen von der Cy,-Symmetrie ab, da die Diagonale
der offenen Vierecksflache, die sich in Verldngerung der exo-Bindung befindet, kur-
zer ist als die andere (Abbildung 2.5(a)). Derartige Konformere kristallisierten in den
Verbindungen A4[K([2.2.2]crypt)]o[Geg — Gegl(en)s (A = K771, Csl78l), Cs3[K([18]Krone-
6)]3[Geg —Geg](en)> und Rbs[Rb(Benzo[18]Krone-6)].[Geg — Gegl(en),[®3], sowie ohne
Alkalimetallkomplexbildner in Ag[Geg —Geg](dmf)12 (A = K, Rb, K/Cs)!"?l und in Css-
[Geg—Geg](NH3)4%8l. In der Verbindung Kg[Geg—Geg](dmf)12 wurde ein weiteres di-
meres Geg-Konformer mit zwei spiegelsymmetrischen Geg-Einheiten gefunden, die Cy,-
symmetrische dreifach Uberkappte trigonale Prismen mit zwei stark verlangerten Héhen
bilden (Abbildung 2.5(b)).l”?! Dadurch entsteht eine weiter gedffnete Clusterstruktur mit

zwei Uber eine Ecke verknupften viereckigen Flachen. Die exo-Bindung erfolgt Uber das
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Abbildung 2.6. Geg-Polymer L [(Geg)?~] aus Verbindung [K([18]Krone-6)]Gesg](en)"®!.

(b)

Abbildung 2.7. Oligomere der Geg-Cluster. a) [Geg=Geg=Geg]®~ aus [K([18]Krone-6)]s-
[(Geg)sl(en)s(to)®], b) [Geg=Geg=Geg=Geg]®~ aus (Rb([18]Krone-6))s [(Geg)a](en)s®*l.

apikale Germaniumatom, das zu beiden Vierecksflachen gehdrt und weist nahezu auf
das Clusterzentrum.

Im Clusterpolymer ![(Geg)?~] sind formal zweifach negativ geladene Geg-nido-Cluster
Uber zwei diagonal gegeniberliegende Ge-Atome der offenen Vierecksflache mitein-
ander verknUpft (Abbildung 2.6). Die Cluster-exo-Bindungen sind in Verlangerung der
Flachendiagonale orientiert, die ihrerseits gestaucht ist. Diese Polymere wurden gefun-
den in den Verbindungen [K([18]Krone-6)]>Geg(en)"®, K[K([2.2]crypt)]Geg(en)s®% und

[Rb([2.1.1]crypt)]2Geg(en)®'! und sind stets von Alkalimetallatomen koordiniert.

Durch die kontrollierte Oxidation von Geg-Clustern wurden aufBBerdem die beiden oli-
gomeren Anionen [Geg=Geg=Geg]? 18283 und [Geg=Geg=Geg=Geg]® 848 in fester
Phase isoliert (Abbildung 2.7). In beiden Oligomeren haben die Geg-Kafige die Form
von verzerrten dreifach Uberkappten trigonalen Prismen, die in Verldngerung ihrer Ho-
hen Uber jeweils zwei exo-Bindungen miteinander verklpft sind. Die exo-Bindungen sind
langer als in den literaturbekannten Geg-Dimeren (Durchschnitt: 2.477 A) und im ele-
mentaren o-Germanium (2.445 A), da ihre Bindungsordnung kleiner als eins ist. Sie

kdnnen nicht als 2-Zentren-2-Elektronen-Bindungen betrachtet werden, sondern als Teil
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eines delokalisierten Elektronensystems, das jeweils das komplette Anion umfasst. Die-
se Bindungssituation spiegelt sich in der Gesamtladung von 6— bzw. 8— der Cluster
wider und wurde durch quantenchemische Rechnungen bestatigt.®® Durch die parallele
Anordnung der exo-Bindungen kommt es an den verkniipfenden Ge-Atomen zu unge-
wohnlichen Bindungswinkeln von nahezu 90 °.

Die oligomeren und polymeren Geg-Derivate wurden in spateren Untersuchungen erhal-

ten, ohne dass den Reaktionsldsungen Oxidationsmittel zugegeben wurden. €]

2.3 Funktionalisierte ZINTL-Anionen der Tetrele

Die Entdeckung der dimerisierten und polymerisierten Geg-Cluster verdeutlichte, dass
Tetrelatom-ZINTL-Cluster trotz ihrer ungewdhnlichen Bindungssituation in der Lage sind,
exo-Liganden zu binden. Zuvor war davon ausgegangen worden, dass sich diese hoch-
geladenen, stark reduzierten Spezies in Redox- und Substitutionsreaktionen zu den ent-
sprechenden Elementen umsetzen wirden. Inzwischen wurden zahlreiche Verbindun-
gen isoliert, in denen Geg- und Sng-Cluster kovalente exo-Bindungen mit Hauptgrup-
penelementfragmenten eingehen. Funktionalisierte Pbg-Cluster sind bis jetzt nicht be-
schrieben. Die Geg- oder Sng-nido-Cluster tragen zumeist zwei Liganden, die sich an
ihrer offenen Quadratflache diagonal gegenulberstehen. In Analogie zu den fiir Germa-
niumcluster gefundenen Dimeren und Polymeren ist die zu den exo-Bindungen kollinear

angeordnete Diagonale verkirzt und die Vierecksflache rhomboedrisch verzerrt.

Die Oxidation einer Lésung von K4Geg in Ethylendiamin mit SbPhs oder BiPhgs flhrte
zu den isostrukturellen Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]2[PhoPn—Geg — PnPhs](en) (Pn =
Sb, Bi) in Abbildung 2.8(a).[®”] Die Reaktion wird eingeleitet durch die reduktive Bil-
dung von PhyPn~-Spezies, die anschlieBend an den oxidierten [Geg]?~-Kafig binden.
Die entsprechenden Umsetzungen mit PPhs oder AsPhj fiihrten nicht zu funktiona-
lisierten Clustern, weil die intermediar entstehenden PhoPrn~-Anionen chemisch zu
stabil sind und aufgrund ihrer enormen Basizitat leicht durch das Ldsemittel proto-
niert werden. Statt dessen wurden die oligomeren Anionen [Geg=Geg=Ge9]6*[82] und
[Geg=Geg=Geg=Geg]? 184 isoliert, die beweisen, dass wahrend der Versuche [Geg]? -
Spezies gebildet wurden. Aus Reaktionslésungen von K4Geg und SbPhs in Ethylendi-
amin wurden in geringeren Ausbeuten zudem die beiden Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]o-
[Ph—Geg— SbPhs](tol) und [K([2.2.2]crypt)]4[PhoSb— Geg — Geg —SbPhy](en)2 5 gewon-
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() (d)

Abbildung 2.8. Funktionalisierte Geg-Cluster mit Hauptgruppenelementliganden. a) [Pha-
Pn—Geg—PnPhy]>~ (Pn = Sb, Bi)!®], b) [PhoSb—Geg—Ph]? 881 ¢) [Ph,Sb—Geg—Geg —
SbPh,]*~ 1881, d) [Geg — SnPhs]* 1881,

nen (Abbildung 2.8(b) und 2.8(c)).®®! Die drei verschiedenen antimonfunktionaliserten
Geg-Cluster bilden sich je nach Reaktionsbedingungen in unterschiedlichen Verhéltnis-
sen aus den Reaktionsansatzen neben [K([2.2.2]crypt)]oGeg mit stark fehlgeordneten
und verzerrten Geg-Anionen. Aus dem gleichzeitigen Auftreten aller dieser Reaktions-
produkte schlossen UGRINOV et al. auf eine nukleophile Substitution als Mechanismus
fiir die Bildung der funktionalisierten Cluster. Demzufolge gibt [Geg]*~ zunéchst ein oder
zwei Elektronen ab, um die Sb—C-Bindung des SbPh3 reduktiv zu spalten. Die entste-
henden Anionen [SbPhs]™ und [Ph]™ reagieren anschlieBend als Nukleophile mit dem
LUMO des zweifach oder dem SOMO des einfach oxidierten Geg-Clusters.[¢! UGgRriNov
et al. vermuten ferner, dass in einer Lésung von K4Geg in Ethylendiamin neben Clustern
mit den Ladungen 4—, 3— und 2— auch freie, durch Ethylendiamin solvatisierte Elektro-
nen vorliegen. 8¢l

Der vorgeschlagene Mechanismus der Funktionalisierungsreaktionen wurde durch ana-
loge Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen der Tetrele bestatigt. Aus der
Reaktion von K4Geg mit SnPhy in Ethylendiamin wurde [Ph3Sn—Ge9—SnPh3]2‘ als
[K([2.2.2]crypt)]-Salz isoliert.B8l Die reaktive Spezies [SnPhs]~ wurde mittels '1°Sn-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die analoge Reaktion mit GePhy4 fUhrte nicht zum

gewinschten Produkt, was auf die stabileren Ge—Ph-Bindung zurlickgefihrt wurde.
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Umsetzungen mit R3ECI (E = Ge, Sn; R = Me, Ph) und separat — durch Reakti-
on mit elementarem Kalium — erzeugten [R3E] -lonen erlaubten die Synthese von
[R3Sn—Geg—SnR3]?~, [PhsSn—Geg—Geg—SnPhs]*~ bzw. [PhzGe—Geg—GePhg]>~
und [Geg—SnR3]3~ (Abbildung 2.8(d)).8 Als gemeinsames Zwischenprodukt dieser
Reaktionen wurde ein einfach substituierter, radikalischer Cluster vorgeschlagen, der
entweder als stabile Spezies kristallisieren, nach erneuter Elektronenabgabe mit weite-
ren Nukleophilen reagieren oder mit anderen Clusterradikalen dimerisieren kann.[”]

Die Entstehung phenylsubstituierter Cluster auf dem Wege einer nukleophilen Substitu-
tion ist fraglich, weil [Ph]™-lonen starke Basen sind und vermutlich augenblicklich Pro-
tonen vom Lésemittel Ethylendiamin abstrahieren wirden. Fir den Cluster [Ph—Geg —
SbPh,]>~ wurde daher ein radikalischer Mechanismus hergeleitet, bei dem [Ph-] und
[SbPhy]~ durch Aufnahme eines einzelnen Elektrons aus SbPhs hervorgehen.!8l Auf
analogem Wege soll laut HULL et al. der Cluster ['Bu—Geg—Geg—'Bu]’>~ (Abbildung
2.9(a)) aus Geg-Anionen und ['Bu-]-Radikalen entstehen, die durch reduktive Spaltung

leicht aus 'BuCl hervorgehen. 89

Organische Reste wurden auBerdem durch Vinylierungsreaktionen an ZINTL-Cluster ge-
bunden (Abbildung 2.9(b)).[%%°1 Dabei wird die Dreifachbindung eines Alkins durch die
Elektronen des Clusters und die Protonen des Lésemittels zur Doppelbindung hydriert.
Eine Vielzahl verschiedener zweifach funktionalisierter Geg-Cluster wurde auf diese Wei-
se hergestellt, deren Alkenylreste funktionelle Gruppen enthalten. Diese machen inter-
essante Folgereaktionen, wie Polymerisationen oder Metallkomplexbildungen denkbar.
Die Salze der vinylierten Geg-Anionen sind aufgrund ihrer geringeren Ladung und ihrer
unpolaren Substituenten unter Zusatz von Tetraalkylammonium-Gegenionen in gangi-
gen organischen Lésemitteln wie Tetrahydrofuran oder Toluol I6slich, was das Spektrum
ihrer Einsatzmdglichkeiten erheblich vergroBert.°! Die geringere effektive Ladung pro
Germanuimatom fihrt zu einer héheren Stabilitat der funktionalisierten Cluster gegen-
Uber Oxidationsmitteln. Inzwischen wurden mittels Vinylierung verschiedenene organi-
sche Reste an Geg-Cluster gebunden, und es gelang die zweifache Funktionalisierung
von [Geg]*~ mit dem metallorganischen Komplex Fe(CsHs)(CsHs—C=CH) (Abbildung
2.9(c)).P1

Der Mechanismus der Vinylierungsreaktion wurde in darauffolgenden Studien durch
HuLL et al. intensiv untersucht und schlieB3lich als anti-Addition an eine C=C-Drei-

fachbindung beschrieben.®?! Fiir terminale und interne Dreifachbindungen wurden ver-
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Abbildung 2.9. Geo-Cluster mit Ge —C-exo-gebundenen Liganden. a) ['Bu—Geg—Geg—
'Bul* 189, b) [CH=CH—Geg—CH=CH,]?> [®% ¢) [{Fe(CsH5)2} - CH=CH—Geg—CH=CH -
{Fe(CsHs)2}2~ 111,

schiedene Reaktionswege vorgeschlagen. Demnach ibertragt der [Geg]*~-Cluster als
Nukleophil ein nichtbindendes Elektronenpaar in das n*-Orbital einer terminalen Drei-
fachbindung, wodurch ein Alkenylion entsteht, das ein Proton des L&ésemittels bindet.
Interne Dreifachbindungen werden zunachst durch ein solvatisiertes Elektron reduziert,
das ihr n*-Orbital besetzt. Es entsteht ein relativ stabiles Alkenylradikal, dessen unge-
paartes Elektron in das LUMO eines [Geg]?> - bzw. das SOMO eines [Geg]®~-Clusters
Ubertragen wird. Anschlie3end abstrahiert das entstandene Alkenylion ein Proton eines
Ethylendiaminmolekils. Da sich der negativ geladene Geg-Cluster und das freie Elek-
tronenpaar des Alkenylions abstoB3en, werden stets cis-Produkte erhalten. HULL et al.
schlussfolgerten, dass der Reaktionsmechanismus zur Bildung funktionalisierter Cluster
von der Stabilitdt der entstehenden reaktiven Spezies und der Starke der Nukleophile
abhangt.!®9 Sowohl nukleophile als auch radikalische Reaktionen sind am ZINTL-Cluster

moglich.[%2]

Dreifach funktionalisierte Eg-Cluster wurden ausgehend von gelésten [Eg]*~-ZINTL-
lonen bisher nicht erhalten. Ihre Herstellung erfolgt neben einer Reihe weiterer so-
genannter metalloider Cluster aus monomeren niedervalenten Precursern. Metalloide

Cluster enthalten neben ligandentragenden Metallatomen auch solche die ausschlief3-
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Abbildung 2.10. Funktionalisierter Germaniumcluster aus Ge(l)Br. Die Liganden sind zu-
gunsten der Ubersichtlichkeit nur teilweise gezeigt; die genaue Zusammensetzung der Clus-
ter ist den Formeln zu entnehmen: a) [Geg{Si(SiMe3)s}3] "1, b) [Ge14{Ge(SiMes)s}s]> %4

lich an Metall—Metall-Bindungen teilhaben.[® In der Regel werden diese Atome als
.hackt" bezeichnet. SCHNEPF et al. erzeugen niedriggeladene Germaniumcluster mit
unterschiedlichen Atomzahlen aus Germanium(l)bromid, das sie durch Reaktion des ge-
schmolzenen Metalls mit HBr bei 1550 °C erhalten. Lésungen von Ge(l)Br in Toluol wer-
den durch Kokondensation bei —196 °C und unter Zusatz Tripropylamin gewonnen.[®l
Bei Temperaturen von —78 °C entstehen unter Anwesenheit von geeigneten Liganden —
in der Regel Silylgruppen — Clusterstrukturen, in denen ligandentragende und nackte Ge-
Atome gleichzeitig vorliegen. Unter anderem wurde das Clusteranion [Geg{Si(SiMe3)s}3]™
erhalten und strukturell charakterisiert (Abbildung 2.10(a)).[°! Die elektronische Struktur
des dreifach funktionalisierten Clusteranions leitet sich von [Geg]*~ ab mit 2n+4 = 22 de-
lokalisierten Bindungselektronen. Die Germaniumatome bilden im Widerspruch zu den
WADEschen Regeln keinen Cy,-symmetrischen nido-Cluster sondern in guter Naherung
ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma, dessen Hbéhe stark verlangert ist. Reaktio-
nen von Ge(l)Br mit Na[N(SiMes)»] und Li[2,6-(0O'Bu)>CgHs] flinrten zur Synthese der
Clustermolekiile Geg{N(SiMe3)>}s und Geg{2,6-(0'Bu),CgHs}s. Die Germaniumatome
besetzen hierin die Ecken eines Wurfels, der im Falle des Amid-Liganden stark verzerrt
ist. Die Umsetzung von Ge(l)Br mit dem Lithiumgermanyl Li[Ge(SiMe3)3] ermdglichte
die Isolation des bisher gréBten ungeflllten, ligandenstabilisierten Tetrelatomclusters
[Ge14{Ge(SiMe3)3}s5]° 4, der eine D3;,-symmetrische Struktur aus kantenverkniipften,

gleichseitigen Flnfecken und konvexen Vierecken aufweist (Abbildung 2.10(b)).
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CHAPMAN et al. gelang die Funktionalisierung von Sng-Clustern sowohl mittels Alkylie-
rungs- als auch mittels Vinylierungsreaktion. Im Falle der Sng-Cluster entstehen aus-
schlieBlich monosubsituierte Polyanionen, selbst wenn der Ligand im stéchiometrischen
Uberschuss zugegeben wird.[*”-%8l Die Umsetzung von K4Sng mit 'BuCl in Ethylendiamin
und in Anwesenheit von [2.2.2]crypt flhrte in einer radikalischen Reaktion zum Cluster
[Sng—'Bul®>~.[7] Die Vinylierung des Sng-Anions mit Me3SiC=CSiMez bzw. HC=CPh
ermdglichte die Isolierung von [Sng—CH=CH5]>~ und [Sng—CH=CHPh]*>~ (Abbildung
2.11(a)). Die Funktionalisierung der Sng-Cluster erfolgt analog zu den fir Geg-Spezies
beschriebenen Mechanismen.

Kirzlich wurden zwei weitere substituententragende Sng-Cluster hergestellt. Das Anion
[Sng—'Pr]®~ wurde aquivalent zu [Sng—'Bul®~ synthetisiert, und [Sng—SnCy3]®~ ent-
stand bei der Reaktion von K4Sng und Cy3SnCl in Ethylendiamin mit [2.2.2]crypt (Ab-
bildungen 2.11(b) und 2.11(0)).[98] Hervorzuheben ist die ungewdhnliche Konformation
des Sn-substituierten Clusters, die ebenso in den Kristallstrukturen der einfach substi-
tuierten Polyanionen [Geg—SnR3]>~ (R = Me, Ph) (Abbildung 2.8(d)) gefunden wurde.
Hierin befinden sich die exo-Liganden nicht wie sonst in Verldngerung einer Diagona-
le der offenen Quadratflache des nido-Clusters. Statt dessen sind die Sn-Substituenten
oberhalb einer Kante angeordnet und in Richtung einer Dreiecksflache gekippt, so dass

Wechselwirkungen zu jeweils drei Sn-Atomen bestehen.

Cluster der allgemeinen Formel [EgR3]*~ entstehen flir E = Sn nicht aus Lésungen von
K4Snhg sondern aus Verbindungen der allgemeinen Formel RSnX, in denen das Grup-
pe 14 Element einwertig vorliegt. W&hrend der reduktiven Abspaltung der Liganden wer-
den die Zinnatome zu Polyedergeriisten gekoppelt. R ist in diesen Verbindungen ein

grofB3er, sperriger, organischer Substituent; typischer Weise ein Aryl-Rest. X ist meist ein

(@) (b) (©)

Abbildung 2.11. Sng-Cluster mit exo-gebundenen Liganden. a) [Sng—CH=CHPh]*~[¥7] b)
[Sng—'Pr]3~1%81 ¢) [Sng—SnCy;]> %81,
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Abbildung 2.12. Sng-Cluster aus niedervalenten Organozinnverbindungen. Die Liganden
werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur zu Teilen abgebildet; die genaue Zusam-
mensetzung ist den Formeln zu entnehmen: a) Sng{2,6-(2,4,6- PrsCgH2)2CeH3}3*%, b)
[Sn10{2,6-(2,4,6- PrsCgHz)2CeHs}s] 1%, ¢) Snz{2,6-(2,6-ProCeHs)2CeHs}l").

Halogenid- seltener ein Hydridion.

Auf diesem Weg wurden der paramagnetische Cluster SngArs, das diamagnetische
Kation [SnipArs]™ (Ar = 2,6-(2,4,6-'PrsCgH2)2CeH3)®® und SnsA¥s (Ar = 2,6-(2,6-
'PraCeHs)2CeH3) %% synthetisiert (Abbildung 2.12), deren Gerlistbindungen delokali-
siert sind. Die Verbindung SngAr”4 (Ar" = 2,6-(2,4,6-Me3CgH2)2CgH3) mit Sn-Atomen
auf den Ecken eines verzerrten rhomboedrischen Prismas ging ebenfalls aus solchen
Versuchen hervor.['® |m neutralen Molekiil SngArs besetzen die Sn-Atome die Ecken
eines dreifach Uberkappten trigonalen Prismas, dass entlang seiner Hbéhe stark ge-
streckt ist. SngArs verflgt Gber 21 GerUstbindungselektronen, ist isovalenzelektronisch
zu [Sng]®~ und nicht mit Hilfe der WADEschen Regeln zu beschreiben. Wahrend die
Sn—Sn-Bindungen zu den Kappenatomen und innerhalb der Prismabasisflachen im er-
warteten Bereich liegen, sind die Sn—Sn-Kontakte entlang der Prismahdhe um etwa
37 % langer als in anderen literaturbekannten Sng-Clustern mit &hnlicher Gerlistsymme-
trie. Die gleiche Atomanordnung wurde fir [Geg{Si(SiMe3)3}3]™ mit 22 Gerlstelektronen
gefunden. DFT-Rechnungen an der Modellverbindung SngMes ergeben eine um 27 %
gestreckte Prismahdhe.[® Der Effekt wird mit der Besetzung des antibindenden LUMO
des D3j,-symmetrischen [Sng]>~-lons und dem sterischen Anspruch der Liganden be-
griindet. Das Kation [SnypAr3]™" leitet sich vom bisher nicht in fester Phase isolierten
[Sn1o]2~ ab. Wie in den einfach und zweifach funktionalisierten Clustern reduziert sich

die Clusterladung mit jedem zusétzlichen Substituenten um eins. Drei Liganden flhren
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dann zu einer positiven Ladung am Cluster. [SnioArs]t verfiigt Gber 2n+2 = 22 Ge-
ristelektronen und bildet den WADEschen Regeln entsprechend einen closo-Cluster.
Das zweifach Uberkappte quadratische Antiprisma ist stark verzerrt, so dass sich das
Kappenatom mit exo-Bindung deutlich naher am Clusterzentrum befindet als die nackte
Sn-Kappe, deren benachbarte Quadratflache von der Planaritat erheblich abweicht (& =
156.24(4) °). Im Cluster Sn;Ar’/5 bilden sieben Zinnatome eine pentagonale Bipyramide,
deren Spitzen Liganden tragen. Der closo-Cluster verfiigt Gber 2x5+3x2 = 16 = 2n+2
Gerlistbindungselektronen und erfilllt die Regeln von WADE.['% Das analoge unfunktio-
P

nalisierte [Sn7]~ wurde bisher nicht gefunden.

2.4 [Eo]* -lonen als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen

Metallorganische Verbindungen der Hauptgruppenelemente reagieren mit ZINTL-Anio-
nen der Tetrele unter Ausbildung von kovalenten exo-Bindungen. Im Gegensatz dazu
findet bei Umsetzungen von Eg-Clustern (E = Si—Pb) mit Ubergangsmetallkomple-
xen ein Ligandenaustausch statt. In den entstehenden Komplexen liegen in der Regel
[Eg]*~ -nido-Cluster mit 2n42 = 22 Gerlistelektronen vor, deren offene Quadratflache
von einem Heteroatom Uberkappt wird — Ausnahmen sind die beiden 21-Elektronen-
Cluster in [Nim*-Geg)(CO)*~1'%2 und [Pd(n*-Geg)(PPh3)]3 1%, Die Eg-Anionen filllen
in einer o- und zwei n-Bindungen die Orbitale des Ubergangsmetalls mit sechs Elek-
tronen auf und kénnen als isolobal zum Cyclopentadienyl-Anion oder anderen aromati-
schen 6-Elektronen-Donoren betrachtet werden.[: 73l Es bietet sich aus diesem Grund
eine ganze Reihe von Ubergangsmetallfragmenten an, die als Kappenatom eines Eo-
nido-Clusters geeignet erscheinen; all diejenigen, die ein Defizit von sechs Elektronen
durch Ausbildung eines n°-Komplexes mit einem Cyclopentadienyl-Anion auszugleichen
vermdgen. Dennoch ist bisher nur eine begrenzte Anzahl von Ubergangsmetall-Eg-
Komplexen strukturell charakterisiert worden, was einerseits an der Redox-Instabilitat
der ZINTL-lonen liegt, die ausschlieBlich den Einsatz von Ubergangsmetallen in niedri-
gen Oxidationsstufen erlaubt. Andererseits existieren fir die Kafigionen oftmals alterna-
tive Reaktionswege.

Das Ubergangsmetallfragment steuert keine Elektronen zur Clustergeriistbindung bei,
ist aber Teil des Clusterkafigs. Es entsteht ein zweifach tUberkapptes quadratisches An-

tiprisma; ein closo-Cluster mit zehn Ecken. Diese Clusterform ist nach den WADEschen
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Abbildung 2.13. Ubergangsmetallkomplexe der ZINTL-lonen. a) [M(n*-Eg)(CO)s]*~ (E =
Sn, Pb; M = Cr, Mo, W)['3104=107] " 1) [Af(1n5-Eg)(CO)3]*~ (E = Sn: M = W; E = Pb: M =
Mo)!"96:197] "c) [Zn(n*-Eq)(Ph)]*~ (E = Si—Pb)"¥, d) [Cd(n*-Sng)(Sn"Bua)]*['%®l, ) [Ni(n*-
Geo)(CO)IP 1'%, f) [Pd(n*-Geg)(PPh3)]* 1'%, g) [Ir(n*-Eq)(cod)]*~ (E = Snl'%, Pbl'17]) h)
[{Ni(CO)2}2(u-Sig)2]® 1.

Regeln zu erwarten, da sich die Anzahl der Clusterecken gegeniiber dem unsubstituier-
ten [E9]*~-nido-Cluster um eins erhéht, wahrend die Anzahl der Gerlistbindungselektro-
nen identisch bleibt.

Der erste Komplex eines Eg-Clusters mit einem Ubergangsmetall wurde 1988 von EICH-
HORN et al. vorgestellt. Die Reaktion von Cr(CO)s(mes) mit K4Sng flhrte in Ethylendi-
amin und in der Gegenwart von [2.2.2]crypt zu der Verbindung [K([2.2.2]crypt)][Cr(n*-
Sng)(CO)5].['%4 In der Folgezeit wurden in analogen Umsetzungen alle Cluster der Grup-
pe 6-Serie [M(n*-Eg)(CO)3]*~ (E = Sn, Pb; M = Cr, Mo, W) synthetisiert (Abbildung
2.13(a)).l'3195-107] | diesen Clustern koordiniert der Eq-Kfig in n*-Koordination an das
Metall. Mit den Anionen [W(n2®-Sng)(CO)3]* %! und [Mo(n3-Pbg)(CO)3]*~1'%"] wurde
ein weiteres Konformer gefunden, in dem das Heteroatom anstelle einer apikalen Posi-
tion eine Ecke einer der Gberkappten Quadratflachen besetzt (Abbildung 2.13(b)). Wéah-
rend in den Clustern [M(n*-Eg)(CO)3]*~ die M — E-Kontakte nur tber einen sehr kleinen
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Bereich variieren, passt sich das jeweilige Heteroatom in den n°-Komplexen dem Ko-
ordinationsumfeld an. Es bildet zwei lange Bindungen zu den E-Nachbaratomen in der

Quadratflache aus und zwei kiirzere zum E-Kappenatom.

Inzwischen wurden weitere zu M(CQO)3-Fragmenten isolobale metallorganische Grup-
pen an Eg-Cluster koordiniert. Die Anionen [Zn(n*-Eg)(Ph)]3~ existieren fir E = Si
bis Pb und wurden als [K([2.2.2]crypt)]-Salze aus Reaktionen von ZnPhy mit K{2Siy7
in flissigem Ammoniak bzw. mit K4Eq9 (E = Ge—Pb) in Ethylendiamin erhalten (Ab-
bildung 2.13(c)).l”®! [Zn(Mm*-Sig)(Ph)]®~ ist bisher der einzige iiberkappte Sig-Cluster,
der strukturell charakterisiert wurde. Mit ZnR» (R = Mes, 'Pr) konnten fir E = Ge bis
Pb entsprechende Derivate dargestellt werden.['%8 Umsetzungen mit der isovalenz-
elektronischen Verbindung des schwereren Zinkhomologen CdPh, fihrten in Ethylen-
I°-

diamin mit K4Sng und K4Pbg zu den analogen Clustern [Cd(n*-Eg)(Ph)]*~, an denen

durch Einsatz von "BuSnH der Ligand am Cd-Atom ausgetauscht werden konnte.!'12]
Der Cluster [Cd(m*-Sng)(Sn"Bug)]>~ kristallisierte als [K([2.2.2]crypt)]-Salz (Abbildung
2.13(d)); [Cd(n*-Pbg)(Sn"Bu3)]®~ wurde in Ethylendiaminlésung mittels 'H- und '3C-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen.['%8! Der Mechanismus des Ligandenaustauschs wur-
de nicht zweifelsfrei aufgeklart, sowohl ein radikalischer als auch ein konzertierter Pro-
zess wurden vorgeschlagen.

Der Austausch des Phenylrings des Cd-Eduktes gegen einen Mesitylrest fihrte zur Ent-
deckung des dimeren, ligandenfreien Clusters [(n*-Pbg)Cd—Cd(n*-Pbg)]®~ bei der Re-
aktion von K4Pbg mit CdMes, in Ethylendiamin und unter Anwesenheit von [2.2.2]crypt
als Kationenkomplexbildner (Abbildung 2.14(a)).l''®! Bei der Reaktion wird der Me-
sitylrest vom Ubergangsmetall vermutlich homolytisch abgespaltet, und zwei [Cd(n*-
Pbg)]®~-Radikale dimerisieren unter Ausbildung einer Cd—Cd-Einfachbindung, deren
Stabilitat auf die elektronischen Eigenschaften der Pbg-Cluster zurlickgefuhrt wurde.
Analoge Umsetzungen wurden mit HgPhs durchgefiihrt und resultierten in einem voll-
kommen andereren Ergebnis. Aufgrund des starkeren Hauptgruppenelementcharakters
des Elements Hg wurde kein n*-Komplex gebildet, sondern es entstand mit KsGeg ein
lineares Geg-Tetramer, dessen Clustereinheiten kovalent Uber Hg-Atome verknipft sind
(Abbildung 2.14(b))."'l Die organischen Liganden wurden wahrend der Reaktion abge-
geben, so dass ein ligandenfreier Cluster entstehen konnte. Dieses Tetramer kann als
Strukturausschnitt des bereits 2002 von NIENHAUS et al. beschriebenen linearen Poly-

mers ! [(Hg—Geg)?~] betrachtet werden. Das Clusterpolymer wurde zuerst durch Um-
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Abbildung 2.14. Ligandenfreie ZINTL-Cluster der schweren Elemente der 12. Gruppe. a)
[(n*-Pbg)Cd—Cd(n*-Pbg)]° 1'%, b) [Hgs(Geg)]'* "', ¢) L(Hg—Geg)®] aus der Verbin-
dung [K([2.2.2]crypt)]o[Hg — Geg](en)o!'2.

setzung von K4Geg mit elementarem Quecksilber in Ethylendiamin und in der Gegen-
wart von [2.2.2]crypt synthetisiert (Abbildung 2.14(c))!'? und spater in dhnlicher Konfor-
mation aus N,N-Dimethylformamid als [K([2.2]crypt)]-Salz kristallisiert!'!”]. Die mittleren
Cluster des Tetramers bilden wie die Geg-Kafige der Polymere einfach Uberkappte qua-
dratische Antiprismen, deren Grundflachen rhomboedrisch verzerrt sind. Die Hg-Atome
binden an zwei gegenuberliegende Ecken der offenen Vierecksflache, sind allerdings
nicht in Verlangerung der Flachendiagonale angeordnet, sondern in Richtung einer Kan-
te verschoben.l'>17] Diese Anordnung findet sich bei den endstandigen Geg-Clustern
des Tetramers verstarkt wieder, wo die Hg-Atome jeweils eine Bindung tberkappen und
zwei nahezu aquvalente Hg—Ge-Kontakte ausbilden. Diese Geg-Kéfige haben die Form
eines dreifach Uberkappten trigonalen Prismas und binden zum Quecksilber Uber eine
Kante einer Prismabasis. Zwei Prismahéhen sind jeweils verlangert und die aufBeren

Cluster in Richtung C,-Symmetrie verzerrt.l'14]

Eine &hnliche lineare Clusterverkniipfung zeigt sich in [(Geg)Aus(Geg)]°~, das in Form
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Abbildung 2.15. Au-Geg-Cluster. a) [(Geg)Aus(Geg)]° 1'%, b) [AuzGeys]® 11161,

[115] Das zu Quecksilber benachbarte Grup-

seines [K([2.2.2]crypt)]-Salzes isoliert wurde.
pe 11-Element Gold bildet ebenfalls keinen n*-Cluster-Komplex, obwohl der Cluster
[(Geg)Ausz(Geg)]>~ durch die Umsetzung von K4Geg mit der Verbindung Au(l)CI(PPhs)
dargestellt wurde, die das zu [M(CO)s] isolobale Fragment [Au(l)(PPhs)]™ enthélt. Wie-
der werden im Falle dieses schweren Ubergangsmetalls alle Liganden abgegeben und
es entsteht aufgrund aurophiler Wechselwirkungen!''® ein gleichseitiges Auz-Dreieck,
dass in face-to-face-Koordination zu jeweils einer Dreiecksflache der beiden Geg-Del-
taeder bindet. Jedes Gold-Atom ist ndherungsweise linear von zwei Ge-Atomen um-
geben. Die gleiche Reaktion fuhrt in verdinnterer Ethylendiaminlésung zum gréf3ten
bisher gefundenen ZINTL-Clusteranion [AuzGess]®~, in dem vier Geq-Kafige mit de-
lokalisierten Clustergerustbindungen Uber neun weitere Ge-Atome und drei Au-Atome
kovalent miteinander verkniipft sind.[''®l Die Vielseitigkeit von Ge —Ge-Bindungen wird
in [AuzGeus]®~ eindrucksvoll verdeutlicht. Neben delokalisierten Bindungen werden ko-
valente Bindungen gebildet, und es entsteht ein Dreieck aus fiinfbindigen Ge-Atomen,

die miteinander Uber eine 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung verknipft sind. Das kova-
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lente Bindungsgertist enthalt zudem planare Finfringe, wie sie gewdhnlich in Clathrat-
Strukturen der Alkali- und Erdalkalimetallgermanide vorkommen.[''9]

Im Gegensatz zu den schweren Elementen der Gruppen11 und 12 wurden fir das
Gruppe 9-Element Iridium kiirzlich zwei Eq9-Komplexe gefunden. In den Anionen [Ir(n*-
Eg)(cod)]®~ iberkappt ein [Ir(cod)]-Fragment die offene Quadratflache des Eg-nido-
Clusters (Abbildung 2.13(g)). Die Cluster wurden fir £ = Sn und Pb aus Ethylendi-
amin durch die Umsetzung von K4Eg9 mit [IrCl(cod)]o in Gegenwart von [2.2.2]crypt

isoliert,[109.110]

Komplexverbindungen der Elemente der Gruppe 10 wurden bereits 1983 durch Ru-
DOLPH et al. mit K4Sng und K4Pbg in Ethylendiamin zur Reaktion gebracht. In Lésungen
mit Pd(PPhs). und Pt(PPhs)s wurden Farbumschlage beobachtet und mittels ''°Sn- und
207Pph-NMR-Spektroskopie Verbindungen der vermeintlichen Zusammensetzung [M(n*-
Eg)(PPh3)2]*~ (M = Pd, Pt) detektiert, in denen dem Ubergangsmetall eine clusteriiber-
kappende Position zugeschrieben wird (siehe Kapitel 2.6).['2%: 12"l Dennoch wurden die-
se Verbindungen nicht in kristalliner Form erhalten. Der Cluster [Ni(n*-Geg)(CO)]*~ wur-
de 2006 von GOICOECHEA et al. aus der Reaktion von Ni(PPh3)2(CO)2 mit K4Geg in
Ethylendiamin isoliert und strukturell charakterisiert (Abbildung 2.13(e)).'%? Inzwischen
wurde auBerdem der isovalenzelektronische Cluster [Pd(n*-Geg)(PPh3)]®~ vorgestellt,
der in Ethylendiamin aus KsGeg und Pd(PPhs)s entstanden ist (Abbildung 2.13(f)).[10%]
Es sind die einzigen Ubergangsmetalliiberkappten Eg-Cluster mit ungerader Elektro-
nenzahl. Die Umsetzung von Ni(PPh3)>(CO)> mit der terndren Phase KgRbgSii7 in
flissigem Ammoniak ermdglichte kurzlich die Charakterisierung des dimeren Clusters
[{Ni(CO)2}2(u-Sig)2]2~ (Abbildung 2.13(h)).["""! Darin koordinieren jeweils zwei benach-
barte Si-Atome der offenen Quadratfldche der nido-[Sig]*~-Cluster an zwei Nickelatome;
jedes Ni-Atom ist an zwei Si-Atome von zwei verschiedenen Sig-Einheiten gebunden. Es

entsteht ein planarer Sechsring mit zwei Ni®(CO),-Fragmenten in para-Position.

Mit dem dreifach substituierten Eg-Cluster [Geg{Si(SiMe3)3}3]~, der von der Arbeits-
gruppe um SCHNEPF in Toluol aus Ge(l)Br erhalten wurde (Abbildung 2.10(a)), wurden
in den vergangenen drei Jahren die ersten Ubergangsmetallkomplexe funktionalisierter
Eo-Cluster synthetisiert.[93] Es stellte sich heraus, dass trotz der sterischen Abschir-
mung durch drei groBe Liganden, ein Metallatom der Gruppe 11 an die Prismabasisfla-

che des Geg-Kafigs koordinieren kann. Umsetzungen von [Geg{Si(SiMe3)3}]~ mit den
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(b) (©)

Abbildung 2.16. Ubergangsmetallkomplexe des Clusters [Geo{Si(SiMes)s}s] ™. a) [M(n*-
Geo{Si(SiMes)s}s)z] ™ (M = Aul'?2, Ag, Cul'®), b) [Cr(n'-Ges(Si(SiMes)s}s)(CO)s] 1'%, c)
[Cr(n®-Geg{Si(SiMeg)s}s)(CO)3] 112,

Verbindungen Au(l)CI(PPhg), Ag[A{OC(CF3)3}4] und Cu[AI(OCH(CF3)2)4] ermdglichten
die strukturelle Charakterisierung von [M(n3-Geg{Si(SiMes)s}3)2]~ mit M = Au, Ag und
Cu in drei isotypen [Li(thf)g] T-Salzen (Abbildung 2.16(a)).l"?%123] Fiir M = Au bildet sich
trotz identischem Gold(l)Edukt nicht das flir [(Geg)Aus(Geg)]°~ gefundene Aug-Dreieck,
sondern ein Goldatom ist von sechs Germaniumatomen im Koordinationspolyeder eines
verzerrten trigonalen Antiprismas umgeben. Bei der Reaktion von [Geg{Si(SiMe3s)s}s]™
mit Cr(CO)s(coe) wurde der Cluster [Cr(n'-Geg{Si(SiMe3)3}3)(CO)s]~ entdeckt, in dem
der Geo-Kafig eine zwei Elektronen-c-Donorbindung zum Ubergangsmetall ausbildet
(Abbildung 2.16(b)).['?4 Ein solche n'-Koordination wurde vorher fiir Eq-Polyeder nicht
gefunden. Unter Verwendung der Verbindung Cr(CO)3(CH3CN)3 mit drei labilen Aceto-
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(b) (c) (d)

Abbildung 2.17. Kleinere ligandenstabilisierte [E]*~-lonen. a) [Sis(Cu—Mes),]*~[125] b)
[Pbs{Mo(CO)s}2]*"1"8, c) [Sne{Nb(n®-tol)}2]*"["#"), d) {ME(CO)s}l*~ (E = Ge, Sn; M =
Cr, Mo, W)["28l,

nitrilliganden gelang die Synthese des Clusters [Cr(n°-Geg{Si(SiMe3)3}3)(CO)3]~ (Abbil-
dung 2.16(c)).l"?4 Darin bildet sich ein verzerrtes, zweifach tiberkapptes quadratisches
Antiprisma, in dem eine Ecke einer Quadratflache vom Cr-Atom besetzt ist; analog zu
[W(n3-Sng)(CO)3]* %! und [Mo(13-Pbg)(CO)3]*~1'%7]. Der closo-Cluster erfiillt die WA-
DEschen Regeln (2n+2 = 22 GerUstelektronen) und besitzt eine ahnliche Struktur wie

[Sn10Ars] ™ (Abbildung 2.12(b))(%.

Uber kleinere Struktureinheiten mit weniger als neun Tetrelatomen, die an Ubergangs-
metalle binden, wird in der Fachliteratur selten berichtet. Prominente Beispiele sind
in Abbildung 2.17 dargestellt. Bemerkenswert ist die kurzliche Entdeckung des ers-
ten funktionalisierten tetraedrischen [E4]*~-Clusters. Das Anion [Sis(Cu—Mes),]*~ ent-
steht in flissigem Ammoniak aus einer Losung der terndren Phase KgRbgSij7z und
Mesitylkupfer.'?%] Darin werden zwei Dreiecksflachen des aus der intermetallischen
Phase geldsten Siliciumpolyeders durch Kupferatome Uberkappt. In der Folge verlangert
sich die Bindung zwischen den flinfach koordinierten Tetrelatomen. Andere ligandenfreie
oder -stabilisierte [Sis]*~-lonen wurden aus Ldsung bisher nicht erhalten.

Im Anion [{Mo(CO)3}2(n°-Pbs))]*~ (Abbildung 2.17(b)) wird eine ahnliche Koordination
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gefunden wie in den Komplexen [M(n5—E9)(CO)3]4_ (Abbildung 2.13(b)), in denen ein
Mo- oder ein W-Atom Kontakte zu funf Pb- bzw. Sn-Atomen ausbildet. In diesem ein-
zigartigen Anion, das in Ethylendiamin aus der Reaktion von K4Pbg mit Mo(CO)3(mes)
in Gegenwart von [2.2]crypt hervorgeht, bindet ein planarer Finfring aus Pb-Atomen
in n° n°-Koordination zu zwei Mo(CO)s-Fragmenten. DFT-Rechnungen zufolge hat der
Flnfring eine zweifach negative Ladung; die Mo(CO)3-Fragmente sind jeweils einfach
neagtiv geladen. Ein Anion mit finf Pb-Atomen wurde bereits mit dem ZINTL-Cluster
[Pbs]?~ gefunden, der keine Liganden aber ebenso eine Ladung von 2— tragt. Im Ge-
gensatz zum planaren Fiinfring in [{Mo(CO)3}2(n°-Pbs)]*~ ist [Pbs]>~ mit 2n+2 = 12
Gerustelektronen entsprechend den Regeln von WADE trigonal bipyramidal gebaut. Die
Schweratome in [{Mo(CO)s}2(n°-Pbs)]*~ besetzen die Ecken einer pentagonalen Bi-
pyramide, sie bilden einen closo-Cluster mit sieben Ecken. Fiir die Clustergeristbin-
dungen missten demnach 2x7+2 = 16 Geristelektronen zur Verfligung stehen. Ange-
nommen die Mo(CO)s-Fragmente steuern wie im [Mo(n°-Pbg)(CO)3]*~ keine Elektronen
zum Clustergerust bei, so stehen unter Berlicksichtigung der vierfach negativen Cluster-
ladung in [{Mo(CO)s}2(n>-Pbs)]*~ 2x5+4 = 14 Elektronen fiir die Bindung zur Verfi-
gung. Der Heteroatomcluster erfiillt im Gegensatz zum neutralen Cluster Sns{Sn(2,6-
[2,6- ProCgH3]oCeHs3])}2l %% mit analoger Geriiststruktur (Abbildung 2.12(c)) nicht die
WADEschen Regeln.

Das ZINTL-lon [Sng]'2~ ist isovalenzelektronisch zu Cyclohexan und zur Schwefelmodi-
fikation Sg. Dieses hochgeladene Anion wurde in Ethylendiaminlésung durch die Re-
duktion des [Sng]*~-Kafigs der bindren Phase K4Sng mit Nb(n®-tol), in Form des Clus-
ters [Sng{Nb(n®-tol)}»]?>~ als [K([2.2.2]crypt)]-Salz erhalten. In dem Komplex bildet es
einen Sechsring in Sesselkonformation, der durch 03 n3-Koordintation von zwei [Nb(n®-
tol)]>*-Fragmenten stabilisiert wird (Abbildung 2.17(c)).['?”] Die Sn—Sn-Bindungslangen
in [Sng{Nb(n®-tol)}2]2~ entsprechen kovalenten 2-Zentren-2-Elektronenbindungen.
AuBerdem konnten die closo-Cluster der allgemeinen Formel [Eg]?~ fir E = Ge, Sn li-
gandenstabilisiert synthetisiert werden. Die Anionen [{ME(CO)s}g]>~ (M = Cr, Mo, W;
Abbildung 2.17(d)) entstehen nicht aus gréBeren ZINTL-Clustern, sondern durch die Re-
aktion von Nax[M>(CO)10] mit Gel, in Gegenwart von 2,2’-Bipyridin (E = Ge) bzw. mit
SnCl, (E = Sn).['?8] Die Bindungssituation in diesen Clustern lasst sich mit Hilfe der er-
weiterten WADEschen Regeln beschreiben, wenn die Valenzelektronen der Tetrelatome

der [Eg]?>-Oktaeder in nichtbindende und bindende Elektronenpaare unterteilt werden.
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Jedes nichtbindende Elektronenpaar vervollstandigt als s-Donor die duBere Elektronen-
schale eines M(CO)s-Fragments auf 18 Valenzelektronen, wahrend die bindenden Elek-
tronenpaare der Clustergeriistbindung zur Verfligung stehen. Unter Berlcksichtigung
der Clusterladung ergeben sich 2n+2 = 14 GerUstelektronen und damit oktaedrische

closo-Kafige, die ligandenfrei bisher nicht erhalten wurden.

2.5 Intermetalloide Tetrelatomcluster

Ligandenfreie Cluster mit mindestens zwei verschiedenen Metall- oder Halbometallatom-
sorten werden intermetalloid genannt.['?%! Der Begriff leitet sich ab von der Bezeichnung
metalloid, die SCHNOCKEL fur Cluster einfihrte, die mehr Metall —Metall-Kontakte auf-
weisen als Metall - Ligand-Kontakte und die in ihrer Struktur den korrespondierenden
Metallen dhneln.[®] FASSLER et al. erweiterten diesen Begriff auf metallatomzentrierte
Heteroatomcluster, die strukturelle Verwandtschaft zu entsprechenden intermetallischen

Phasen zeigen.['?°]

In den vergangenen Jahren wurde eine beachtliche Reihe endohedral gefillter Tetrela-
tomcluster publiziert, die sich nicht nur in ihrem Zentralatom sondern auch in der Anzahl
ihrer GerGstatome unterscheiden. Die endohedralen Atome liegen in allen beschriebe-
nen Strukturen in d'%-Konfiguration vor und steuern keine Elektronen zur Clustergeriist-
bindung bei. Dennoch scheinen sie zur Stabilisierung groBer Tetrelatom-Kafigstrukturen
notwendig zu sein und Einfluss auf die Form des Clustergerlstes zu haben, da fur die
meisten endohedral gefiillten Cluster keine leeren Analoga gefunden wurden. Haupt-
gruppenelementgefllite Tetrelatomcluster wurden in fester Phase bisher nicht isoliert.
Die Kationen [AIPb1g]" and [AIPby2]™ konnten allerdings nach Laserablation an Al/Pb-
Substraten in hoher Ausbeute in der Gasphase nachgewiesen werden. Diese lonen las-
sen sich mit Hilfe der WADEschen Regeln beschreiben und DFT-Rechnungen sprechen
ihnen eine hohe Symmetrie und Stabilitat zu.['3% In einer aktuellen Publikation wird dar-
Uber hinaus berichtet, dass durch Laserverdampfungstechnik an Mg/Pb-Substraten zwei
Serien von Clustern massenspektrometrisch nachgewiesen werden konnten, die je nach
Mg:Pb-Verhaltnis entweder ein oder zwei Magnesiumatome enthalten.l'3'] Cluster mit
weniger als zehn Bleiatomen, die ein Mg-Atom enthalten, wurden nicht detektiert.

Weiterhin wurde basierend auf Ergebnissen massenspekirometrischer Studien ange-



2.5 Intermetalloide Tetrelatomcluster

33

nommen, dass die lonen Stannaspheren [Sny2]>~ und Plumbaspheren [Pbs]?>~ auf-
grund ihrer inneren Durchmesser von 6.1 A bzw. 6.3 A eine Vielzahl von Ubergangs-
metallatomen, f-Block-Elementen oder Hauptgruppenelementen aufzunehmen vermé-
gen.l'®?l In der Gasphase wurde bereits eine beachtliche Anzahl endohedraler Cluster
[MSn4,]~ nachgewiesen, bei denen ein M -lon von zwdlf Zinnatomen eingeschlossen
wird.['32] Cul et al. vermuten, dass eine ganze Verbindungsklasse mit solchen Cluster
in fester Phase synthetisiert werden kann, deren magnetische und elektronische Eigen-
schaften Uber das Zentralatom gesteuert werden kénnen. Die Auswahl der heteroatom-
gefullten Ikosaeder, die in fester Phase charakterisiert werden konnten, ist jedoch noch

immer begrenzt.

Mehrfach wurde aufgrund der Haufigkeitsverteilung von Clusterspezies in der Gasphase
wahrend massenspektrometrischer Untersuchungen abgeleitet, dass mindestens zehn
Tetrelatome notwendig sind, um ein Heteroatom vollstdndig zu umschlieBen und eine
stabile, in sich geschlossene Clusterhiille zu bilden.[2% 133-136] Der kleinste endohedrale
ZINTL-Cluster in fester Phase wurde dennoch mit [Ni@Geg]®~ erhalten. Er geht aus der
Reaktion von Ni(cod), mit K4Geg in Ethylendiamin hervor und wurde in zwei verschiede-
nen [K([2.2.2]crypt)]-Salzen isoliert.['9% 1371 Der Cluster liegt in beiden Kristallstrukturen
als verzerrtes dreifach Uberkapptes trigonales Prisma vor und ist mehrfach fehlgeordnet.
EPR-Messungen zeigen den paramagnetischen Charakter des Anions, das demnach

als [Ni°@(Geg)®~] formuliert werden kann.

Vor einigen Monaten wurden die Kristallstrukturen von zwei weiteren isostrukturellen,
endohedralen Germaniumclustern verdffentlicht. K4 Geg reagierte mit Co(CgH12)(CgH13)
in Ethylendiamin zu [Co@Ge1o]>~[%8; analog fiihrte die Umsetzung von K,Geg mit dem
Eisenkomplex Fe(2,6-Mes>CgHs)» zum Cluster [Fe@Ge10]° 1139, Beide Cluster bilden
neue, unvorhergesehene Ds;-symmetrische Polyeder. Die Germaniumatome besetzen
die Ecken eines pentagonalen Prismas, das im Gegensatz zu allen bisher vorgestellten
Tetrelatomclustern keine einzige Dreiecksflache enthélt. Die elektronische Struktur der
beiden neuartigen Cluster lasst sich aufgrund ihrer ungewdhnlichen Form nicht gradlinig
ableiten. NBO-Analysen an [Co@Ge1o]°~ ergaben fiir das zentrale Co-Atom eine na-
tirliche Ladung von 1.05—, also eine d'%-Konfiguration.['38] Dem Clustergeriist kommt
eine Ladung von 2— zu, und nach den Regeln von WADE ware flr zehn Germaniumato-

me und 2n+-2 = 22 GerUstelektronen die D4, -symmetrische closo-Struktur eines zwei-
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fach Uberkappten quadratischen Antiprismas zu erwarten. In DFT-Rechnungen wurde

fiir [Co@Ge1o]°~ eine flache Potentialflache gefunden, in der die stationaren Punkte nur

(a) (b) ()

Abbildung 2.18. Endohedrale Cluster mit einem Zentralatom. a) [Co@Ge1o]° 1'%, b)
[Ni@Pb1o]? "%, ¢) [M@Pb1,]~ (M = Ni, Pd, Pt)l4" 1421,

13.3 kcal/mol auseinanderliegen, so dass ein Ubergang vom Dsj,-symmetrischen Grund-
zustand zur D4,-Form energetisch einfach zu realisieren ist.l'38 Im Vergleich dazu wur-
de fiir den Cluster [Ni@Ge1o]°~, der in dieser Form bisher nicht in fester Phase isoliert
wurde, ein globales Energieminimum in D4;-Symmetrie gefunden, wahrend das penta-
gonale Prisma einem Grundzustand entspricht, der um 5.33 kcal/mol héher liegt. Die be-
vorzugte Struktur der Cluster in kondensierter Phase lasst sich somit anhand der Rech-
nungen nicht glaubwirdig vorhersagen. Im Gegensatz dazu ist nach DFT-Rechnungen
fiir leere [Ge1g]?~-Cluster im Grundzustand die D4;-symmetrische Form energetisch
bevorzugt!'*3l, was ebenso fiir [Cu@Ge1o]~ und [Zn@Ge1o] gefunden wurdel'#41.

Fur den Cluster [Fe@Ge1o]°~ liegen weder magnetische Messungen noch NBO-Ana-
lysen vor. Die Ladungsverteilung ist daher nicht erklart. Fiir eine d'°-Konfiguration, die
bei den bekannten endohedralen Ubergangsmetallen stets gefunden wurde, miisste das
Eisenatom eine Ladung von 2— haben wie im Eisenkomplex [Fe(CO)4]2~. Es wére dann
von einem [Ge1g] -Kéafig umgeben. Zumindest fir deltaedrische Tetrelatom-Cluster ist li-
teraturbekannt, dass sie zwischen verschiedenen Oxidationsstufen leicht wechseln kdn-

nen, ohne ihre Gerlistform wesentlich zu andern.

Im Cluster [Ni@Pb10]>~ wird ebenso ein d'°-Ubergangsmetallatom von zehn Tetrelato-
men umschlossen (Abbildung 2.18(b)).[4%! Die Bleiatome besetzen in diesem Anion mit
2n+2 = 22 Gerustelektronen entsprechend den WADEschen Regeln die Ecken eines
zweifach Uberkappten quadratischen Antiprismas. Diese Clusterform wurde von DFT-
Rechnungen vorhergesagt!'#®! und findet sich im leeren [Pb1o]2 ' wieder. Der Ent-
stehungsprozess des zehnatomigen Pb-Kafigs wahrend der Reaktion von K4Pbg mit

Ni(cod)s in Ethylendiamin mit [2.2.2]crypt ist bis jetzt nicht zufriedenstellend erklart. Die
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Bleiatome erfahren eine Oxidation, bei der die cod-Liganden des Eduktes reduziert wer-
den und Protonen vom L&semittel aufnehmen. Entsprechende Nebenprodukte wurden
mittels GC-MS nachgewiesen.l'40:141]

[Ni@Pb1]?~ wird in moderaten Ausbeuten erhalten, als ein Nebenprodukt entsteht
der ikosaedrische Cluster [Ni@Pb1,]?~ ebenfalls als [K([2.2.2]crypt)]-Salz (Abbildung
2.18(c)).l"*"I Fir die schweren Nickelhomologen, Paladium und Platin wurden die isostruk-
turellen Anionen [Pd@Pb12]2_ und [Pt@Pb12]2_ durch Reaktion von K4Pbg mit den
Komplexen Pd(PPh3)4 bzw. Pt(PPh3)4 in Ethylendiamin und unter der Anwesenheit von
[2.2.2]crypt synthetisiert, wobei die PPhs-Liganden als Oxidationsmittel dienten.['41:142]
Die closo-Struktur der Pbis-Kéafige folgt mit 2n+2 = 26 Gerlstelektronen den WAa-
DEschen Regeln; das Zentralatom steuert keine Elekironen zur Clustergerlstbindung
bei. Die zu [Ni@Pb1o]>~ analogen Paladium- und Platincluster wurden in Lésung oder
fester Phase nicht erhalten, konnten aber in LDI-tof-massenspektrometrischen Unter-
suchungen an N,N-Dimethylformamidlésungen von Kristallen der [M@Pb;2]>~-Cluster
(M = Ni, Pd, Pt) nachgewiesen werden. Darin wurden auf3erdem die leeren Bleicluster
[Pb1o]?~ und [Pbi2]?~ detektiert. Die Ikosaeder der [M@Pb+2]?~ sind im Kristall umso
starker verzerrt, je kleiner das zentrale Atom ist. Wahrend das Platinatom von einem na-
hezu perfekten lkosaeder umgeben ist, dessen Pb—Pb- und Pt— Pb-Kontakte Gber einen
sehr schmalen Bereich variieren, treten fir M = Ni und Pd gréBere Abweichungen auf.
Die Clusterverzerrung weist auf die zunehmende Instabilitdt der grof3en Bleiikosaeder

hin, und fir Nickel ist der Pb1g-Cluster bevorzugt.

WANG et al. synthetisierten vor kurzem den ersten ikosaedrischen Zinncluster. Der Clus-
ter [Sng —Ir(cod)]>~ gibt bei 80 °C in Ethylendiamin seinen cod-Liganden ab und reagiert
unter Oxidation zu [Ir@Sn12]3~.['%%! Die Umwandlung wird durch Zusatz von PPhs be-
schleunigt, vermutlich aufgrund der oxidierenden Wirkung des Phosphans. Das zentrale
Iridiumatom liegt in d'°-Konfiguration vor und der Cluster kann als [Ir~@(Sn12)?>~] for-
muliert werden. Die Varianz der Sn—Sn- und Ir—Sn-Abstande ist gering, aber gréBer als

bei den korrespondierenden Kontakten in [Pt@Pb1,]> .

Umsetzungen von Ni(cod)z, Pd(PPhs)4 und Pt(PPhg)4 mit K4Sng flihrten zu vollkommen
anderen und unerwarteten Ergebnissen. Anstelle von gefillten Zinnikosaedern bildeten
sich gréBere Polyeder, die jeweils zwei Ubergangsmetallatome enthalten. Aus Reakti-

onslésungen in Ethylendiamin wurden in Form ihrer [K([2.2.2]crypt)]-Salze die Anionen
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[Ni2Sn47]* 1146l [Pdo@Sn+g]*~['47-148] und [Pto@Sn47]*~["*® isoliert (Abbildung 2.19(a)
bis 2.19(c)).

Im Cluster [Ni»Sn47]*~ wird jedes der Nickelatome von neun Zinnatomen umgeben.!'46]
Beide [Ni@Sng]-Einheiten sind lber ein gemeinsames Sn-Atom verknUpft. Die Dyy-
symmetrische Clusterform unterscheidet sich deutlich von anderen Deltaedern. Die WA-
DEschen Regeln sagen fur jede [Ni@Sng]-Einheit mit 2n+4-2 = 22 GerUstelektronen eine

closo-Struktur voraus. Da das apikale Sn-Atom mit acht Clustergeriistatomen verbunden

(a) (b) (©) (d)

Abbildung 2.19. Endohedrale Cluster mit zwei Zentralatomen. a) [NixSni7]*~['%6l b)
[Pt.@Snq7]* 1'%, ¢) [Pd.@Sn+]* 1'%, d) [Nis@Ge1g]*['37].

ist, entstehen lange Sn—Sn-Kontakte, wie sie fiir Festkdrperstrukturen mit hohen Koor-
dinationszahlen wie BaSns!"®% typisch sind. Der Cluster hat aus diesem Grund eine offe-
nere Struktur mit zwei stark verlangerten Héhen pro [Ni@Sng]-Einheit, wodurch jeweils
zwei Vierecksflachen gebildet werden wie im Dimerkonformer in Abbildung 2.5(b)"2.

Der isovalenzelektronische Cluster [Pt2@8n17]4‘ erscheint in fester Phase mit delta-
edrischer Struktur (Abbildung 2.19(b)).['*%! Zwei Platinatome besetzen die Brennpunk-
te eines ellipsoiden Deltaeders aus 17 Zinnatomen. Darin teilen sich zwei [Pt@Sng]-
Einheiten eine gemeinsame Ecke, wahrend jeweils vier weitere Zinnatome jedes Sng-
Kéfigs Bindungen zum anderen Sng-Kéfig eingehen. Es entsteht ein Funfring entlang
der Clustermitte. Obwohl in [Pto@Sn17]*~ von delokalisierten Gertistbindungen ausge-
gangen werden kann, |asst sich die Struktur des Clusters nicht mit Hilfe der WADEschen
Regeln ableiten, da diese nur fir Cluster gelten, die einen Fokus besitzen. Hinweise auf

eine Pt—Pt-Bindung gibt es in diesem Cluster nicht.

Eine &hnliche ellipsoide Clusterform wurde fir die Anionen [Pdo@Snyg]* 11471481 ynd

[Pdo@Ge1g]* %" gefunden (Abbildung 2.19(c)). Diese isostrukturellen Deltaeder sind

die gréBten, die bisher aus Lésungen fur Elemente der Gruppe 14 isoliert worden sind.
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(a) (b) (©) (d)

Abbildung 2.20. Endohedrale Cluster mit Heteroatomkappe. a) [Pt(n3-{Pt@Sng})-
(PPhg)]2~1'%4, b) [M(n®-{Ni@Geo})(PPhs)I*~ (M = Nil'%21%%1, Pdl1%3l), ¢) [Ni(n3-{Ni@Geg})-
(CO)P~ %4, d) [Ni(m*-{Ni@Sng})(CO)J*~ 1541,

Die Pd-Atome mit d'°-Konfiguration liegen in den Brennpunkten der Ellipsoide und sind
aneinander nicht chemisch gebunden. Im Germaniumdeltaeder betragt ihr Gleichge-
wichtsabstand 2.831 A ['51] und ist im Zinndeltaeder auf 3.384 A vergroBert.['4!

Aus einem Reaktionsansatz von K4Geg in Ethylendiamin mit einem dreifachen Uber-
schuss an Ni(cod), wurde der Cluster [Nis@Geg]*~ isoliert.['3”] Darin wird ein linea-
res Ni-Trimer von zwei weit gedffneten Geg-Clustern umfasst (Abbildung 2.19(d)). Das
Ni-Trimer ist zu lang, um vollstdndig von 18 Ge-Atomen umhdllt zu werden. Daher ist
der Ge-Kafig in zwei Halften geteilt, die zueinander gestaffelt angeordnet sind. Fir
jede Geg-Halfte ergibt sich die gleiche Konformation wie fiir die analogen Halften in
[Pdo@Ge1g]*~, einzig ihr Abstand zueinander ist zu groB, um eine Verschmelzung der

delokalisierten Clusterbindungen zu erlauben.['%1]

Neben ligandenfreien endohedralen ZINTL-Clustern existieren Eg-Polyeder (E = Ge,
Sn), die mit einem Ubergangsmetallatom gefiillt sind und gleichzeitig eine metallorga-
nische Kappe tragen. Bereits im Jahr 1996 fanden GARDNER et al. den Cluster [Ni(n®-
{Ni@Geg})(PPh3)]?~ nach der Reaktion von Ni(CO)2(PPhs), mit KsGeg in Ethylendiamin
in Anwesenheit von [2.2.2]crypt.['%?] Seine Festkdrperstruktur wurde erst zehn Jahre
spater zuverlassig geldst (Abbildung 2.20(b)).['5%! In der Zwischenzeit filhrte die analo-
ge Umsetzung mit K4Sng zu [Ni(m*-{Ni@Sng})(CO)]*~ mit einem zusétzlichen Elektron
und anderer ClustergerUststruktur (Abbildung 2.20(d)), wahrend Pt(PPh3z)s mit K4Sng
und [2.2.2]crypt in Ethylendiamin zu [Pt(m3-{Pt@Sng})(PPhs3)]?~ reagierte (Abbildung
2.20(a)), dass zu [Ni(3-{Ni@Gego})(PPh3)]>~ isostrukturell ist.['5* Die Verbindung des
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Anions [Ptm3-{Pt@Sng})(PPh3)]?~ wird in ca. 40 %iger Ausbeute gewonnen, und gleich-
zeitig entsteht zu etwa 10 % die des intermetalloiden Clusters [Pt2@8n17]4*. Wahrend
der Bildung von [Pt(n3-{Pt@Sng})(PPh3)]?>~ und [Ni(n*-{Ni@Sng})(CO)]*~ werden die
Sno-Cluster oxidiert und die Protonen des Lésemittels zu elementarem Wasserstoff re-
duziert; es wurde eine Gasentwicklung beobachtet.

K4Geg reagierte in Ethylendiamin mit Ni(cod), oder Ni(CO)o(PPhg)> auBerdem zu den
nickelzentrierten und nickeliiberkappten Clustern [Ni(m3-{Ni@Geg})(R)]?>~ (R = en, CO)
(Abbildung 2.20(c)).'%? Die anschlieBende Umsetzung von [Ni(n3-{Ni@Geg})(CO)]?~
mit KC=CPh fiihrte unter Austausch des Liganden zum Polyanion [Nim3-{Ni@Geg})-
(C=CPh)]?~.1'%2 Mit dem Cluster [Pd(n3-{Ni@Gegq})(PPh3)]>~ wurde vor kurzer Zeit der
erste Eg-ZINTL-Cluster entdeckt, der zwei verschiedene Ubergangsmetalle enthélt.['0]
Er entstand in einer Ethylendiaminlésung von K4Geg mit Pd(PPhs)4 und Ni(PPhs)4 in
der Anwesenheit von [2.2.2]crypt.

Bemerkenswert ist die strukturelle Verwandtschaft der lonen [M(n3-{Ni@Geg})(R)]?~
(M = Ni, Pd; R = en, CO, PPhs) und [Ptm3-{Pt@Sng})(PPh3)]>~, die alle iber 20
GerUstelektronen verfligen. Fir die Geg-Kafige bzw. den Sng-Kéfig ware demnach ei-
ne closo-Struktur zu erwarten. Durch die Zentrierung und die Insertion einer Heteroa-
tomkappe werden die idealisierten D3;,-symmetrischen Eg-Kéfige entlang ihrer Hohen
gestreckt und die Uberkappten Prismabasisflaichen zusatzlich aufgeweitet. Die Cluster
haben ein verzerrtes, weit gebffnetes Clustergertst mit gendherter C3,,-Symmetrie. Im
Gegensatz dazu behélt der Sng-Kafig mit 21 GerUstelektronen im paramagnetischen
[Ni(M*-{Ni@Sng})(CO)]3>~ seine Cs,-Symmetrie. Die Ursachen fiir die strukturellen Un-
terschiede und Parallelen sind derzeitig nicht eindeutig erklart. Méglicherweise sind en-
dohedrale Platinatome fiir das Sng-Geriist in [Pt(n3-{Pt@Sng})(PPhs)]>~ bzw. Nickela-
tome fiir das Geg-Geriist in [M(n3-{Ni@Geg})(R)]?~ zu groB und die Pt—Pt-, Ni—Ni-
bzw Ni—Pd-Abstédnde aufgrund der Repulsion der d-Orbitale zu lang fir die Entste-
hung eines weniger verzerrten Deltaeders.['% Andererseits kénnten 20 Geriistelektro-
nen schlicht nicht ausreichen, um einen stabilen 10-Ecken-closo-Cluster zu bilden, so
dass die Bindungen zwischen einigen Tetrelatomen geschwécht, also verlangert werden.
Interessant sind die Parallelen zu den Clustern [Ni28n17]4_ und [Pt2@8n17]4_. Ni stabi-
lisiert in [NizSn17]*~ die kleineren Sng-Cluster und bildet den unverzerrten D4 -closo-
Cluster in [Ni(n*-{Ni@Sng})(CO)]*~. Andererseits fiihren die Pt-Atome, die in [Pt(n>-
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Tabelle 2.2. Magnetische Eigenschaften NMR-aktiver Isotope von Zinn und Bleil'5% 58]

%sn 0.35 —8.8014 0.71 32.718780 SnMey
7sn  7.61 —9.5958 19.9 35.632295 SnMe,
9sn  8.58 —10.0318 25.7 37.290665 SnMey
207pp 226 5.6264 11.9 20.920597 PbMe,4

{Pt@Sng})(PPh3)]?~ gedffnete Sng-Cluster bewirken, ebenso in [Pt,@Sn17]*~ zu einer

~geraumigeren” Kafigstruktur.

2.6 NMR-Untersuchung an Verbindungen mit

Gruppe 14-ZINTL-Clustern in Losung

Die Elemente Zinn und Blei enthalten NMR-aktive Spin 1/2-Kerne in hoher naturlicher
Haufigkeit und mit ausreichender NMR-Empfindlichkeit. Zinn-NMR-Studien beschran-
ken sich in der Regel auf ''°Sn, tiber ''7Sn-NMR-Spektren wird selten berichtet.[%°]
Das dritte NMR-aktive Zinnisotop '°Sn wird aufgrund seines geringen Vorkommens im
Prinzip nicht untersucht. Elementares Blei besitzt nur ein NMR-aktives Isotop, 297 Pb.[15€]
Die magnetischen Eigenschaften der NMR-aktiven Zinn- und Bleikerne sind in der Ta-

belle 2.2 zusammengefasst.

Nachdem Eg-Polyanionen 1976 erstmalig in fester Phase strukturell charakterisiert wor-
den warenl®l, begannen RUDOLPH et al. in den Folgejahren damit, homo- und heteroa-
tomare ZINTL-Cluster der Elemente Sn und Pb in Lésungen mittels ''9Sn- und 297 Pb-
NMR-Spektroskopie intensiv zu untersuchenl'®”]. Sie I6sten verschiedene Verbindungen
aus den ternaren Systemen Na-Sn-Pb und K-Sn-Pb zumeist in Ethylendiamin.['57:158]
Die intensiv orange gefarbte Losung der intermetallischen Phase NaSny 5 ergab im
1198n-NMR-Spektrum ein Signal mit einer chemischen Verschiebung von —1230 ppm,
die — wie spatere Untersuchungen zeigten — in Abhangigkeit von Lésemittel und Kation
leicht variiert.l'58:1%9] Anhand der Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse an Verbin-
dungen mit [Sng]*~-Clustern wére ein Set aus drei Signalen zu erwarten gewesen. Die
Untersuchungen in Lésung zeigten, dass die drei nicht-Aquivalenten Zinnatompositio-

nen der in fester Phase starren nido-Cluster in Lésung rasch austauschen, was wegen



40

KENNTNISSTAND

der kleinen Energiebarriere fiir den Ubergang Cs, = D3, zuvor bereits von CORBETT
postuliert worden war.54 7% Das 1'9Sn-NMR-Signal war durch die Kopplung von '9Sn
mit "'7Sn aufgespaltet in funf Linien mit einer Kopplungskonstante J(''°Sn—"1"Sn) =
256 bis 293 Hz je nach Lésemittel und Gegenion, wodurch bestétigt wurde, dass der
Atomaustausch intramolekular erfolgt.'®=5% Das Anion [Pbg]*~ aus NaPby o5 erzeugt
in Ethylendiamin im 2% Pb-NMR-Spektrum eine Resonanz bei —4152 ppm.

Ethylendiaminextrakte ternarer Na-Sn-Pb-Verbindungen enthalten neben den homoa-
tomaren ZINTL-Clustern [Sng]*~ und [Pbg]*~ isoelektronische, heteroatomare Spezies
der allgemeinen Formel [Sng_,Pb,]*~ mit n = 1 bis 8.'*"] |hre Resonanzen verschie-
ben sich im '19Sn-NMR-Spektrum um A8(''9Sn) = 31 bis 60 ppm zu hdherem Feld mit
jedem zusatzlichen — im Vergleich zu Zinn elektropositiveren — Bleiatom und im 2%7Pb-
NMR-Spektrum um A8(?°’Pb) ~~ 185 ppm zu tieferem Feld mit jedem zusétzlichen — im

Vergleich zu Blei elektronegativeren — Zinnatom.

RUDOLPH et al. erweiterten ihr Forschungsfeld auf die Phasensysteme A-Sn-Ge und
A-Sn-Pb-TI, deren Ethylendiaminldsungen Polyanionen der Serien [Shg_,Ge,]*~ bzw.
[Shg_»Pb, TI°~ (A = Na, K; n = 0...8; m = 0...4) enthalten.l'% 1% Sje stellten fest,
dass in Eg-Clustern die Substitution von Zinnatomen durch Germaniumatome einen
wesentlich geringeren Einfluss auf die chemische Verschiebung hat als fir Sn-Pb-
gemischte Cluster gefunden wurde. Die ''°Sn-NMR-Resonanzen der Zinn/Germanium-
Cluster verschieben sich zu tieferem Feld fiir steigende x bis x = 4 und bewegen
sich dann im Spektrum zurtck. Alle Signale treten zwischen —1237 ppm (x = 8) und
—1180 ppm (x = 4) auf. Die "'°Sn-NMR-Resonanzen der Polyanionen [Sng_,Pby, TI]°~
erscheinen nacheinander um A3(''°Sn) = 45 ppm zu héherem Feld verschoben mit stei-
gendem y.

Fir alle gemischten Clusterserien wurde festgestellt, dass die J('1°Sn—"""Sn)-Kopp-
lungskonstanten mit wachsender Heteroatomanzahl zunehmen. Aus diesem Ergebnis
wurde geschlossen, dass die Zinnatome der heteroatomaren Cluster intramolekulare
Aggregate bilden, so dass jedes Zinnatom moglichst viele Zinnnachbarn hat. Aus der
GroBe der Kopplungskonstanten und den Erscheinungsbildern der verschiedenen Mul-
tipletts im 1'°Sn-NMR-Spektrum konnte die Zusammensetzung der gemischten Cluster
sehr genau bestimmt werden, und sie bestatigen, dass der intramolekulare Atomaus-
tausch in allen Eg-verwandten Clustern funktioniert.['57-159]

Die rotgeférbten Ethylendiaminextrakte der bindren Phasen Nai_>Sn ergaben jeweils
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Tabelle 2.3. Literaturbekannte NMR-Daten von Zinnclustern. Fir die Literaturstellen wird auf
den Text verwiesen.

[Sne]* —1230 260
[NizSni7]* +228 —1010 —1049  —1713
[Pd(n*-Sng)(PPhs),]* —755 39
[Pdo@Sn1g]* —734 (dmf); —751 (en) <120
[Pt(m*-Sng)(PPhs)]* —736 79
[Pt(n*-{Pt@Sne})(PPh3)]* —860
[Pt@SngH]* —365 160
[Pto@Sn;7]* —740 170
[M(Sng)(CO)3]*2 2493 (Cr) —213(Cr)  —521(Cr)  129...1048
2125 (Mo)  —402 (Mo) —681 (Mo)
2448 (W) —496 (W)  —735 (W)
(Sn1) (Sn6...9)  (Sn2...5)
[{SnM(CO)s}e]>~ 508 (Cr) 1848(Cr)
561 (Mo) 1780 (Mo)
198 (W) 1803 (W)
[Sng—'Pr]* —1413 170 1793, 115
[Sng—SnCys]* —1172 155 1272, 295
SnsAr 5° 530 420
[Sne{Nb(n®-tol)}o]?~ -149 1975

a Verschiebungen in flissigem NHg3, Ref. [13]
b Ar =2,6-(2,6-PraCgHg)2CgHa

ein '"°Sn-NMR-Signal bei —1895 ppm, das dem [Sn4]?~-lon zugeschrieben wurde.!'%°]
Bisher wurde dieses Anion nicht in fester Phase isoliert, jedoch wurde aufgrund des
NMR-Tripletts mit einer Kopplungskonsante von J(1'9Sn—117Sn) = 1224 Hz fiir [Sny]?~
die Form eines starren Tetraeders vorausgesagt. Strukturell verwandt ist das tetraedri-
sche Anion [Sn,Bi]?~, das lber zwei zusétzliche Elektronen verfiigt und in der Kristall-
struktur [K([2.2.2]crypt)]2[Sh2Bis](en) identifiziert wurde.[18% In Ethylendiamin erzeugt es
eine Resonanz im '°Sn-NMR-Spektrum bei —1674 ppm mit einer Kopplungskonstante
von J('1°Sn-"78n) = 1606 Hz.['%8 In beiden Tetraedern treten aufgrund der starren

Clustergerustbindungen starke Kopplungen auf.

RUDOLPH und seine Mitarbeiter waren auch die ersten, die Eg-ZINTL-lonen mit Uber-
gangsmetallkomplexen zur Reaktion brachten.!'?] Sie beobachteten fiir Lésungen von
K4Sng und K4Pbg in Ethylendiamin einen Farbwechsel nach der Zugabe einer dquimo-

laren Menge Pd(PPh3)4 oder Pi(PPhgs)4. In den nachfolgenden NMR-Messungen fan-
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den sie 1'9Sn- und 2°”Pb-Resonanzen, die im Vergleich zu den unveranderten [Eg]*~-
Clustern deutlich tieffeldverschoben waren. Das ''°Sn-NMR-Spektrum der Reaktions-
mischung aus K4Sng und Pt(PPh3)4 zeigte ein Triplett von Quintetts bei —736 ppm.
Das Triplett konnte der ''°Sn—"9°Pt-Kopplung zugeordnet werden ('J(''9Sn—"9%Pt) =
1544 Hz), wahrend das Quintett durch die ''9Sn—"1"Sn-Kopplung entlang der Cluster-
geriistbindungen verursacht wurde (J(''°Sn—11"Sn) = 79 Hz). Das Triplett im 2%’ Pb-
NMR-Spektrum des analogen Versuchs erschien bei —2988 ppm mit um 4122 Hz auf-
gespalteten Linien wegen der 297 Pb — 93 Pt-Kopplung. Zusatzliche ' P-NMR-Messungen
bewiesen, dass der Phosphan-Ligand an das Pt-Atom gebunden ist, und eine Zusam-
mensetzung der neuen Clusterspezies von [Pt(n*-Eg)(PPhs)2]*~ (E = Sn, Pb) wurde de-
duziert, deren Tetrelatome in Lésung auf der NMR-Zeitskala aquivalent sind.['?% Spater
wurde fir die Reaktionslésung von K4Sng und Pd(PPhg)4 in Ethylendiamin eine '9Sn-
NMR-Resonanz bei —755 ppm detektiert mit einer Kopplungskonstante von J(1'9Sn—
1173n) = 39 Hz.l121]

Beinahe 20 Jahre vergingen, bis dieses Forschungsgebiet von der Arbeitsgruppe um
EICHHORN wieder aufgenommen wurde. Im Gegensatz zu den vorangegangenen Un-
tersuchungen fuhrten sie die Reaktionen der K4Eg (E = Sn, Pb) mit Pt(PPhs)s oder
Pd(PPhg)4 in der Gegenwart von [2.2.2]crypt aus. Fir K4Sng mit Pt(PPh3)4 erschien
im "°Sn-NMR-Spektrum das Signal des Clusters [Pt(n*-Sng)(PPhs)2]*~ mit geringer
Intensitat neben drei weiteren NMR-Signalen, die dem nur in Losung charakterisierten
Cluster [Pt@SngH]®~ (—386 ppm)!'#9], sowie den ebenso kristallin isolierten Polyanio-
nen [Pto@Sn17]*~ (=742 ppm)l'*l und [Pt(n*-{Pt@Sng})(PPh3)]>~ (—826 ppm)['>4 zu-
geordnet werden konnten (siehe Kapitel 2.5). Alle drei Cluster fluktuieren in Losung. Fir
[Pt(m*-{Pt@Sng})Pt(PPh3)]2~ wurde keine ''9Sn—117Sn-Kopplung gefunden!™, aber
die Signale von [Pto@Sn17]*~ und [Pt@SngH]®>~ spalteten mit J(''°Sn—1"7Sn) = 160
bzw. 170 Hz['*®] auf. KESANLI et al. betonten, dass in Probeldsungen ohne [2.2.2]crypt,
nur der von TEIXIDOR et al. publizierte Cluster [Pt(n*-Sng)(PPhs)2]*~ detektiert werden
kann.

Die Reaktion von Pt(PPh3)4 mit K4Pbg fiihrte in Gegenwart von [2.2.2]crypt zu dem en-
dohedralen Cluster [Pt@Pb12]°~, der mit +1780 ppm eine 2°’Pb-NMR-Resonanz bei
wesentlich tieferem Feld als [Pbg]*~ erzeugte (siehe Kapitel 2.5),['*? was auf das ge-
ringere Verhéltnis von Ladung zu Geristatomanzahl und damit auf eine Entschirmung

der Bleikerne zuriickgefiihrt werden kann. Fiir die isostrukturellen Cluster [Ni@Pb12]>~
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Tabelle 2.4. Literaturbekannte 297 Pb-NMR-Daten von Bleiclustern. Die Literaturstellen sind
im Text angegeben.

[Pbg]* —4098

[Pt(m*-Phbg)(PPhg)z]* —2988

[Pt@Pb12]2~ +1780

[Pd@Pb+2]?~ +1520

Ni@Pbi2]?~ +1176

[INi@Pb1o]*~ —996

[Mo(Pbg)(CO)]*~ 27 1934 _ 3450

(Pb1) (Pb6...9)  (Pb2...5)

und [Pd@Pb2]2~ wurden Signale im selben Verschiebungsbereich bei +1167 ppm und
+1520 ppm detektiert.'4'l Das kleinere [Ni@Pb+o]?~ erscheint aufgrund der gréBeren
effektiven Elektronendichte an den Bleikernen mit —996 ppm bei deutlich héherem Feld
als die geftillten Bleiikosaeder.['*%] Fir diesen Cluster wéren laut Kristallstruktur zwei Si-
gnale zu erwarten, aber seine Gerlistatome tauschen in Lésung ihre Position innerhalb

des NMR-Zeitfensters.

Mit K4Snhg reagierte Ni(cod), zu [Ni»Sn7]*~, und fiir diesen Cluster wurden im '°Sn-
NMR-Spektrum vier Signale bei 61 = —1713 ppm, 82 = —1049 ppm, 63 = —1010 ppm
und 84 = +228 ppm gefunden mit einem Intensitétsverhaltnis von 4:8:4:1.1'461 Kopplun-
gen zwischen den verschiedenen Zinnositionen und -kernen wurden nicht aufgelést. Der
Cluster ist bei Raumtemperatur starr in Lésung. Aufgrund der relativen Intensitat konn-
te das Signal &> den acht Zinnatomen zugewiesen werden, die mit dem am starksten
entschirmten apikalen Zinnatom verbunden sind, das seinerseits Signal &4 hervorruft.
Die beiden anderen Resonanzen konnten den verbleibenden Zinnatomen nicht zweifels-
frei zugeordnet werden, da jedes von ihnen zu einer Gruppe von vier Atomen gehoért.
Beim Erhitzen der Lésung wurde das Signal des apikalen Zinnatoms schmaler, wahrend
sich die anderen Linien verbreiterten bis sie bei 44 °C akkumulierten. Das resultierende
Signal erschien bei —1176 ppm in der N&he des gewichteten Schwerpunkts der ge-
falteten Resonanzen (—1205 ppm).['#8] Ab einer Temperatur von 60 °C nahm auch das
apikale Sn-Atom am intramolekularen Atomaustausch teil, und der Cluster erzeugte eine
NMR-Resonanz bei —1167 ppm (gewichteter Schwerpunkt: —1120 ppm). Mdglicherwei-

se treten dabei Clusterformen auf, die der Kristallstruktur von [Pt,@Sn47]*~ gleichen.
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Der Cluster [Pdo@Sng]*~ zeigte fluktuierendes Verhalten, und es wurde im ''9Sn-
NMR-Spektrum fur eine Lésung in N,N-Dimethylformamid ein breites Signal gefunden
bei —734 ppm, dessen Verschiebung abhingig von Temperatur und Lésemittel ist.[48]
Ein Kopplungsmuster wurde nicht aufgeldst, aber aus der Breite des Peaks bei halber
Héhe wurde der Schluss gezogen, dass die ''°Sn—1"7Sn-Kopplungkonstante maximal

120 Hz betragen kann.

Neben [Ni»Sny7]*~ sind die Cluster der Reihe [M(Eg)(CO)3]*~ (M = Cr, Mo, W) in L6-
sung starr.['31%] Untersuchungen in den Lésemitteln Ethylendiamin!’®6l, N N-Dimethy!-
formamid('%®! und fliissigem Ammoniak'® filhrten zu tbereinstimmenden Ergebnissen.
Fir die Cluster wurden im 1'9Sn- bzw. 29 Pb-NMR-Spektrum jeweils drei Resonanzen im
Verhaltnis 4:4:1 gefunden. Die Verschiebungen sind den Tabellen 2.3 und 2.4 zu entneh-
men. Die Cluster behalten in Lésung ihr Cy4,-nido-Gertist, liber dessen offener Quadrat-
flache die M(CQO)3-Gruppe ungehindert rotiert. Flr jeden Cluster ist das Signal mit der
geringsten Intensitdt dem apikalen E-Atom zuzuordnen. Diese Resonanz ist durch die
Koordination des Clusters an das Ubergangsmetallfragment von einer auBergewdhn-
lichen Tieffeldverschiebung betroffen, was auf den antipodischen Effekt zuriickgefihrt
wurde. Dieser Effekt ist wohlbekannt fir zweifach Uberkappte antiprismatische Hetero-
borane, in denen das einem apikalen elektronenziehenden Heteroatom gegenilberlie-
gende apikale Bor-Atom besonders stark entschirmt wird.l'®'l Die anderen beiden NMR-
Signale der [M(Eg)(CO)3]*~ gehéren zu den jeweils vier Atomen der beiden Quadrat-
flachen. Die Koordination des Eg-Clusters an einen Elektronenakzeptor der sechsten
Gruppe fuhrt insgesamt zur Entschirmung aller Tetrelatomkerne. Die Resonanzen der
Atome der offenen Quadratflache sind starker tieffeldverschoben als die der Kerne, die
an das apikale Zinn- bzw. Bleiatom binden, weil ihre Elektronen in den koordinativen
Bindungen zum Ubergangsmetall lokalisiert sind.

CAMPBELL et al. erzielten fiir die Zinncluster [M(Sng)(CO)3]*~ (M = Cr, Mo, W) hoch
aufgeldste NMR-Spektren, denen sie die Kopplungskonstanten zwischen den struktu-
rell verschiedenen Tetrelpositionen entnehmen konnten.!'3! Sie stellten fest, dass Kopp-
lungen in Sng-Clustern sowohl indirekt entlang einer oder zweier Clustergeristbindun-
gen erfolgen als auch direkt durch das Clusterzentrum hindurch. Die stérksten Kopplun-
gen treten zwischen dem apikalen Zinnatom und der benachbarten Quadratflache auf
(1048 Hz fir M = Cr, 1042 Hz fir M = Mo, 1043 Hz fir M = W), wahrend die Kopp-

lungen Gber zwei Sn—Sn-Bindungen zur oberen Quadratflache erheblich kleiner sind
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(328 Hz fir M = Cr, 351 Hz fir M = Mo, 342 Hz fir M = W). Innerhalb des quadratischen
Antiprismas koppeln die Zinnatome indirekt entlang der Quadratkanten und der Bindun-
gen zwischen den Antiprismagrundflachen. Deutlich intensiver sind die direkten Kopp-
lungen durch das Antiprismazentrum und Uber die Diagonalen der Quadrate. In der zinn-
Uberkappten Quadratflache liegen die indirekten Kopplungen im Bereich von 'J(119Sn—
1178n) = 129 Hz (M = Cr) =165 Hz (M = Mo) und die direkten Kopplung deutlich héher
zwischen J(119Sn—1178n) = 621 Hz (M = Cr)—700 Hz (M = W). Fr die (ibergangsme-
talliberkappte Quadratflache liegen diese Werte zwischen 'J(1'°Sn—117Sn) = 238 Hz
(M = W)—544 Hz (M = Cr) bzw. J(1'9Sn—"17Sn) = 656 Hz (M = Cr)—745 Hz (M = W).
Die Konstanten der Kopplung entlang der Bindungen zwischen den Basisflachen betra-
gen 'J(1"°Sn—-""78n) = 363 Hz (M = W)—393 Hz (M = Cr); durch das Clusterzentrum
koppeln die Atome mit J(''°Sn—"17Sn) = 783 Hz (M = Cr)—975 Hz (M = Mo).['?]

Starke 'J-Kopplung entlang der Clustergeriistbindungen wurden im ''9Sn-NMR-Spek-
trum der starren oktaedrischen Cluster [{SnM(CO)s}s]>~ gefunden: 1848 Hz (M = Cr),
1780 Hz (M = Mo), 1803 Hz (M = W).l"28] Dije Zinnatome sind im Vergleich zum [Sng]*~
deutlich entschirmt und erzeugen Resonanzen bei 508 ppm (M = Cr), 561 ppm (M =
Mo) und 198 ppm (M = W). Fiir das ZINTL-Anion [Sng]'?~ im Cluster [Sng{Nb(n°-
tol)}>]?~ wurde erwartungsgemaf eine groBe Kopplungskonstante fir die Kopplung
iber die kovalenten 2-Zentren-2-Elektronenbindungen gemessen ('J(''°Sn—-""78n) =
1975 Hz).l"2”] Daneben konnte die 2J-Kopplung bestimmt werden zu 630 Hz. Das ''9Sn-
NMR-Signal von [Sng{Nb(n®-tol)}»]>~ erschien bei einer chemischen Verschiebung von

—149 ppm.

Vor kurzem berichteten KOCAK et al. liber die ersten Untersuchungen zum Verhalten
von funktionalisierten Sng-Clustern in Lé')sung.[98] Ldsungen von Verbindungen mit den
Clustern [Sng—iPr]S* und [Sng—SnCy3]3* in N,N-Dimethylformamid ergaben jeweils
zwei Multipletts im 1'°Sn-NMR-Spektrum. Fiir [Sng—'Pr]>~ wurde eine Resonanz bei
170 ppm dem Sn-Atom zugeordnet, an das die Alkylgruppe gebunden ist, wéhrend
die lbrigen acht Clustergeristatome durch intramolekularen Austausch aquivalent auf
der NMR-Zeitskala sind und ein Signal bei —1413 ppm erzeugen, das im Vergleich zu
[Sng]*~ hochfeldverschoben erscheint. Das ''°Sn-MMR-Spektrum des Clusters [Sng —
SnCys]3~ zeigte bei 155 ppm das Signal der exo-gebundenen Zinngruppe und bei
—1172 ppm das von neun aquivalenten Clusteratomen. KOCAK et al. postulierten einen

intramolekularen Austauschprozess fiir jede Clusterspezies, der in [Sng—'Pr]3~ tber ei-
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ne relativ weit gedffnete Zwischenstufe verlguft. Dadurch ist die Kopplungskonstante im
alkylsubstituierten Cluster mit J(''9Sn—117Sn) = 115 Hz deutlich kleiner als im Cluster
mit der Zinngruppe (J(''°Sn—117Sn) = 295 Hz). Die exo-Zinngruppe koppelt mit dem
Clustergerist mit 'J("°Sn—1198n) = 1331 Hz und 'J(''°Sn-"""Sn) = 1272 Hz. Kopp-
lungskonstanten von 1J(1'19Sn—119Sn) = 1876 Hz und 'J(''°Sn—-"""Sn) = 1793 Hz tre-
ten zwischen dem Zinnatom mit Alkylgruppe und den restlichen Clusteratomen in [Sng —
'Pr?— auf.[%8l

1198n-NMR-Studien an SnsAr» (Ar' = 2,6-(2,6- ProCgHs)2CsH3) zeigten, dass diese
Clusterverbindung im Gegensatz zu den funktionalisierten Sng-Clustern in Lésung starr
ist.'9 Es wurden zwei Resonanzen im Intensitatsverhltnis 5:2 gefunden mit chemi-
schen Verschiebungen von 530 ppm fir die ,nackten“ Zinnatome des Finfrings und
420 ppm fur die apikalen, ligandentragenden Zinnatome. Kopplungskonstanten wurden

flr diese Verbindung nicht berichtet.

Die NMR-Ergebnisse der Untersuchungen an Tetrelatomclustern zeigen, dass die che-
mische Verschiebung stark von der effektiven Ladung pro Clustergertistatom abhangt.
Wird das Verhéltnis der Ladung zur Anzahl der Clusterecken kleiner, erscheinen die Re-
sonanzen im '19Sn- und 2°7Pb-NMR bei tieferem Feld. Eine Tieffeldverschiebung wird
auBBerdem erreicht, wenn ein Eg-Cluster Elektronen entweder in eine koordinative Bin-
dung abgibt und einen zehneckigen Cluster mit Ubergangsmetallkappe bildet oder in
eine kovalente exo-Bindung zu einer funktionellen Gruppe. SchlieBlich verschieben sich
die NMR-Signale zu héherem Feld, wenn die Anzahl der Clustergeristbindungen redu-
ziert wird bzw. wenn mehrere Bindungen deutlich verlangert werden, wodurch die Ge-
ristbindungselektronen starker an den Tetrelatomen lokalisiert sind.

In flexiblen Clustergertisten ergeben sich die Kopplungskonstanten als Mittelwert der ver-
schiedenen Konstanten aller méglichen Kopplungspfade.['®”] Dazu z&hlen sowohl die in-
direkten Kopplungen entlang der Clustergeriistbindungen zum nachsten (1J) oder tiber-
nachsten Nachbarn (ZJ) als auch die direkten Kopplungen durch das Clusterzentrum
hindurch. Die durchgehend kleinen Kopplungskonstanten bergangsmetallgeflliter Sn,,-
Cluster deuten auf eine Stérung der direkten Sn—Sn-Kopplung hin, wenn sich im Clus-
terzentrum ein Heteroatom befindet. Im Gegensatz dazu wurden fir leere, starre Clus-
ter groBBe direkte Kopplungskonstanten gemessen. Bereits die frihen NMR-Studien an
Gruppe 14-ZINTL-lonen verdeutlichen, dass der dynamische, intramolekulare Atomaus-

tausch in Lésung die Kopplung schwéacht, wahrend sie intensiviert wird, wenn Heteroato-
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me am ClustergerUst beteiligt sind und die Flexibilitat einschranken. So wurden beispiels-
weise fiir die Cluster [SnoGe7]*~ oder [Sns]>~ deutlich gréBere Kopplungskonstanten
ermittelt, wie auch fiir die Wechselwirkung zum exo-Zinnatom in [Sng—SnCy3]3~. Dem-
nach steigt die Kopplungskonstante, wenn starre Bindungen auftreten. KOCAK et al. pos-
tulierten auBerdem, dass die Kopplung umso kleiner ist, je mehr Clusteratome am intra-
molekularen Atomaustausch beteiligt sind.[®8! Dadurch wird jedoch nicht der enorme Un-
terschied zwischen den Kopplungskonstanten in den Clusterkomplexen [M(Eg)(CO)s]*~

(M = Cr, Mo, W) und dem leeren [Sng]*~-Kéfig erklart.






3 Motivation und Zielsetzung

In den vergangenen Jahren und Jahrzehnten wurde die Reaktivitat von ZINTL-lonen in
Lésung intensiv untersucht. Dennoch waren zuverlassige Vorhersagen dariber, wie die
eine oder andere Verbindung eines Haupt- oder Nebengruppenelements mit einem Eq-
Cluster reagiert, zu Beginn meiner Promotionszeit nur selten oder gar nicht méglich.
Ahnliche Edukte homologer Elemente filhrten oftmals zu sehr verschiedenen Ergebnis-
sen, gezielte Synthesen waren selten. Der Einfluss des Lésemittels und der Kationen-
komplexbildner war nicht zufriedenstellend erklart.

Inzwischen wurden in unserer Arbeitsgruppe und in anderen Forschungsteams neue
Verbindungen entdeckt, die oftmals Uberraschten und stets weitere Hinweise auf die Re-
aktivitat der Tetrelatompolyeder lieferten. Viele Fragen sind trotzdem bis heute unbeant-
wortet, und die Chemie der Eg-Cluster ist und bleibt ein spannendes Forschungsgebiet,

dessen Potential als ausgesprochen hoch einzuschatzen ist.

Der Beitrag meiner Forschungstatigkeit zur Aufklarung der Reaktivitat der ZINTL-lonen
in Lésung wurzelt in den Ergebnissen, die durch die Umsetzung der intermetallischen
Phasen K4Eg9 mit phosphanstabilisiertem Gold(l)chlorid erzielt wurden. Es konnte ge-
zeigt werden, dass Au(l)CI(PPh3) in Ethylendiamin geeignet ist, um [Pbg]4_-Anionen
zum [Pb4]?~-closo-Polyeder zu oxidieren.l'*! Mit K4Geg konnten aus Ethylendiamin die
[K([2.2.2]crypt)]-Salze der einzigartigen intermetalloiden Cluster [(Geg)Aus(Geg)]°~ und
[AusGeyss]®~ isoliert und strukturell charakterisiert werden.['1% 1161

Diese Untersuchungen sollen auf das leichtere Gruppe 11-Element Kupfer erweitert wer-
den. Kupfer zeigt im Gegensatz zu Gold in L6semitteln mit Elektronendonorcharakter ein
vielseitiges Redoxverhalten. Die Stabilitdt der Oxidationsstufen Cu(l) und Cu(ll) hangt
stark von den im Reaktionsgleichgewicht vorhandenen Komplexbildnern ab. Die Entste-
hung von Cu?*-lonen in der Gegenwart von [Eg]*~-Polyanionen ist problematisch und
fhrt zur Oxidation der Tetrelatome zu ihren Elementen. Im Rahmen des Promotions-

vorhabens werden demzufolge zunachst geeignete Cu(l)-Verbindungen identifiziert und
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synthetisiert, die in den fir Eg9-Cluster verwendeten Losemitteln Ethylendiamin, N,N-Di-
methylformamid und flissiges Ammoniak hinreichend redoxstabil sind.

Die verschiedenen Cu(l)-Verbindungen sollen im Anschluss in systematischen Versu-
chen mit Lésungen der ZINTL-Phasen K4Eg (E = Ge, Sn, Pb) zur Reaktion gebracht
werden. Hauptsachlich geht es dabei um die Isolierung und strukturelle Charakterisie-
rung neuer Cu-Tetrelatom-Polyanionen in kristalliner Form mit dem Ziel, Einblicke in die
Reaktionsgleichgewichte zu gewinnen und die Reaktivitat der ZINTL-lonen im Redox-
system von Cu-Verbindungen zu verstehen. Dazu sind Umsetzungen in den Lésemitteln
Ethylendiamin, N,N-Dimethylformamid und flissiges Ammoniak mit unterschiedlichen
Kationenkomplexbildnern vorgesehen, um die Einflisse auf das Reaktionsverhalten zu
ergrinden. Die chemische Bindung neuer Clusterspezies soll mit den Regeln von WADE
beschrieben werden, um das Versténdnis fir den Zusammenhang zwischen elektroni-
scher und rdumlicher Struktur von ZINTL-Anionen weiter zu vertiefen. DFT-Rechungen
dienen als Hilfsmittel zur Beschreibung der Clusterbindung. Wenn mdéglich sollen die
Strukturen neuer Cluster in Losung mittels '1°Sn-, 297 Pb- und 83Cu-NMR-Spektroskopie

aufgeklart werden.



4 Ergebnisse

4.1 Auswahl und Synthesen der Kupfer(l)edukte

ZINTL-Phasen der Zusammensetzung A4E9 (A = K, Rb, Cs; E = Ge, Sn, Pb) kénnen
nach dem Konzept von ZINTL, KLEMM und BUSMANN als salzartige Verbindungen be-
schrieben werden, die aus positiv geladenen Alkalikationen A™ und negativ geladenen
Tetrelatom-Polyanionen [Eg]*~ aufgebaut sind.l®422] Sje I6sen sie sich gut in polaren
Lésemitteln, sind aber aufgrund des Oxidationszustandes der Eg-Cluster nur bestén-
dig gegenliber nicht oxidierenden und aprotischen Solventien. Stabile Lésungen der
ZINTL-Anionen werden in Ethylendiamin, N,N-Dimethylformamid und flissigem Ammo-
niak erhalten, also in Lésemitteln, die als hervorragende c-Elektronendonoren ausge-
sprochen stabile Ubergangsmetallkomplexe zu bilden vermégen. Tabelle 4.1 fasst ihre
Eigenschaften zusammen und stellt sie denen des Wassers gegeniiber. Ethylendiamin,
N,N-Dimethylformamid und flissiges Ammoniak besitzen aufgrund ihrer dipolaren Mo-
leklle eine hohe Permittivitat, aber gleichzeitig eine geringe Tendenz zur Autoprotoly-
se. Das auBergewdéhnlich hohe Dipolmoment des N,N-Dimethylformamids kann durch
die Verschiebung der nichtbindenden Elektronen am N-Atom in Richtung des Carbonyl-
Sauerstoffs aufgrund von Mesomerieeffekten erklart werden. Die Autoprotolysekonstan-
te des Ethylendiamins weist auf dessen Tendenz zur Abgabe von L&semittelprotonen
hin, die von SEvVOV und seinen Mitarbeitern fir den Mechanismus der Vinylierungsreak-
tionen vorausgesetzt wird.[°?! Sie erscheint im Vergleich zur Autoprotolysekonstante des
flissigen Ammoniaks zu grof3, da anschaulich nicht zu erwarten ist, dass Ethylendiamin
einer deutlich starkeren Eigendissoziation unterliegt als NH3z. Mdglicherweise werden
die durch Autoprotolyse entstehenden lonen HzN"—CH, —CH, —NH, und HN™—CH, —
CH>—NHo> intramolekular durch Chelatbildung stabilisiert. Die Fahigkeit eines Lésemit-
tels zur Solvatisierung von protonierten und deprotonierten Molekilen ist im Falle der

Amine entscheidend fiir deren Basizitat und das AusmaB an Eigendissoziation.!'*]
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Tabelle 4.1. Eigenschaften der Lésemittel N,N-Dimethylformamid, Ethylendiamin und flUssi-
ges Ammoniak im Vergleich zu denen des Wassers.

Formel (CH3)2NCHO HoN(CH2)2NH, — NH3 H,0O
Siedepunkt, Kp/[°C]? 153 117 -33 100
Schmelzpunkt, Fp/[°C]? —60.48 11.14 —77.73 0

Dichte p/[g-cm 2] 0.9445° 0.8979° 0.6814° 0.9970°
Viskositat 17/[mPa-s] 0.794° 1.290¢ 0.254°¢ 0.890°
Relative Permittivitit /e, 38.25° 13.82° 22.70' 80.10°
Dipolmoment 5/[D] 3.86¢ 1.89" 1.49' 1.841
Autoprotolysekonst. K4p ~ 4.0-10730kK 5.0-10716! 1.9-10733f 1.107 14

aRef. [162]; ®6=25°C, Ref.[162]; °0=—33°C, Ref.[163]; 96 =30°C, Ref.[164]; °6 =0 °C, Ref. [162];
f9=—-50°C, Ref.[163]; 9Ref.[165]; MinBenzol, Ref. [166]; Ref.[163]; “Ref.[167]; 'Ref.[168]

Die Funktionalisierung der Eg-Cluster gelingt mit niedervalenten Hauptgruppenmetall-
verbindungen oder mit Komplexen in denen Ubergangsmetalle in niedrigenen Oxidati-
onsstufen — vorwiegend +0 und 41 — vorliegen (Kapitel 2). Oxidierende Verbindungen
Uberfihren die ZINTL-lonen in ihre Elemente.

Kupfer ist das leichteste Element der 11. Gruppe des Periodensystems. Es zahlt zu den
Edelmetallen und betétigt in seinen Verbindungen vorwiegend die Oxidationsstufen +1
und +2. Metallorganische Verbindungen mit Cu(0)-Atomen, z.B. [Cux(CO)g]!'"¥ sind
bei tiefen Temperaturen metastabil und tauchen mitunter als reaktive Ubergangsspe-
zies in chemischen Reaktionen auf. Mit starken Oxidationsmitteln gelingt die Synthe-
se von dreiwertigem Kupfer, das durch geeignete Komplexbildner trotz seines hohen
Oxidationspotentials stabilisiert werden kann. Koordiniert an Peptide mit Enzymfunktion
wurde Cu(lll) in biologischen Systemen gefunden. Die Redoxeigenschaften der Cu(l)-
bzw. Cu(ll)-lonen unterscheiden sich in Abhangigkeit von Gegenion, Ligandensphéare
und Solvens zum Teil ganz erheblich. Nicht zuletzt aus diesem Grund ist Kupfer als Spu-
renelement im menschlichen Kérper am Sauerstofftransport beteiligt und an zahlreichen
Prozessen, die mit dem Austausch von Elektronen einhergehen.!'”'] Kupfer verfugt in der
Oxidationsstufe +1 Uber eine geflllte d-Elektronenschale, weshalb Cu(l)-Verbindungen
generell farblos sind, wenn keine Charge-Transfer-Ubergange méglich sind. Das Cu™-
Kation ist in seinen Komplexen haufig von vier c-Donoren umgeben und hat dann einen
lonenradius von 0.74 A.I'l Die Koordinationszahl zwei betatigt Cu(l) in Komplexen mit

hohem kovalenten Bindungsanteil, also gegenuber starken g-Donoren und schwachen
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n-Akzeptoren.['”? Lineare bzw. trigonale Anordnungen kénnen auBerdem durch sterisch
anspruchsvolle Liganden erzwungen werden. Die Komplexe des Cu?*-Kations sind far-
big, denn seine d-Orbitale sind mit neun Elektronen nicht vollstédndig gefllt. Das unge-
paarte Elektron fihrt zu einem entarteten Grundzustand, wenn sich Cu(ll) in einem okta-
edrischen Ligandenfeld befindet. In Ubereinstimmung mit dem JAHN-TELLER-Theorem
kommt es zu einer Verzerrung des Koordinationspolyeders entlang der z-Achse, um die-
se Entartung aufzuheben — in der Regel entsteht ein gestrecktes Oktaeder mit 44-2-
Koordination am Ubergangsmetall, das dann einen lonenradius zwischen 0.71 A und
0.87 A hat.["!

In wéassriger Lésung ist Kupfer in der Oxidationsstufe +1 nicht stabil und disproportio-
niert den Potentialen der Redoxpaare Cu®/Cu™ und Cu™/Cu®* entsprechend in Cu(0)
und Cu(ll) (Abbildung 4.1(a)).l"! Angetrieben wird diese Reaktion durch die hohe Hydrati-
onsenthalpie des Cu®"-Kations (2100 kJ/mol, dagegen 582 kJ/mol fir cu()M. cu(ll) ist
wegen seines groBeren Ladung-zu-Radius-Verhéltnisses nach dem Konzept der harten
und weichen Sauren und Basen (HSAB = Hard and Soft Acids and Bases) von PEARSON
eine hartere Saure als Cu(l) und kann mit einem harten Lésemittel wie Wasser starke
Solvatkomplexe und unter hohem Energiegewinn bilden.['”®! In der Gasphase wiirde die
hohe zweite lonisierungsenergie die spontane Bildung von zweiwertigem Kupfer verhin-
dern. In flissigem Ammoniak ist Cu(l) in Abwesenheit von Oxidationsmitteln nicht von
der Disproportionierung zu Cu(ll) betroffen (Abbildung 4.1(b)).l'”4l Das Cu™-Kation bil-
det in flissigem Ammoniak laut EXAFS-Untersuchung einen Triamminkomplex, obwonhl
keine sterische Hinderung vorliegt und eine tetraedrische Koordination fiir Cu(l) erwartet
worden ware.['”®! Die ungewdhnliche Koordination begriinden NILSSON et al. elektro-
nisch; sie weist auf hohe kovalente Bindungsanteile im [Cu(NH3)3]"-lon hin. Die Kom-
plexbildungskonstante K3 ist sehr klein, und der dritte Ligand kann leicht unter Bildung
des sehr stabilen Diamminkomplexes abgespaltet werden.['76! Die Solvatation des zwei-
wertigen Kupfers in fliissigem Ammoniak wurde jahrzehntelang kontrovers diskutiert,'”7]
und erst kdrzlich konnte durch Réntgenuntersuchungen an Einkristallen der Verbindun-
gen [Cu(NH3)g]Ans (An = CI—, Br—, ClO4~) zweifelsfrei gezeigt werden, dass Cu®™
hierin als Hexaamminkomplex in tetragonaler JAHN-TELLER-Verzerrung vorliegt.'”8l Die
NHs-Molekiile in axialer Position sind schwach an das Ubergangsmetall gebunden und
leicht durch andere Liganden ersetzbar.

Durch Zugabe von Ammoniak gelingt die Stabilisierung des einwertigen Kupfers in
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Abbildung 4.1. Redoxpotentiale von Kupfer in a) Wasser und b) flissigem Ammoniak.

wassriger Lésung; Cu(ll)-Salzlésungen und elementares Kupfer komproportionieren in
Wasser in Anwesenheit von NH3 zum farblosen Kupfer(l)diamminkomplex [Cu(NH3)2] ™.
Ebenso kann Cu(l) durch andere Liganden in Wasser stabilisiert werden. Geeignet sind
starke n-Akzeptoren und mittelweiche bis weiche Lewisbasen, zu denen z. B. Halogenid-
lonen und Pseudohalogenide zahlen, da sie wegen des geringeren Ladungs-zu-Radius-
Verhaltnis und der hohen Elektronendichte des einwertigen Kupferatoms starkere Cu(l)-
als Cu(lIl)-Komplexe bilden oder weniger I6sliche Cu(l)-Salze. Im Gegensatz dazu bevor-
zugt das hartere Cu(ll)-lon in seinen Komplexen Liganden mit geringer Polarisierbarkeit
und starkem o-Donorcharakter. Diese Eigenschaften charakterisieren die in der Chemie
der ZINTL-Anionen verwendeten Ldsemittel Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid,
in denen einwertiges Kupfer augenblicklich unter Bildung intensiv blau bzw. gelb ge-
farbter Losungen disproportioniert. In polarographischen Untersuchungen an Quecksil-
bertropfelektroden wurden fir das Kupferredoxsystem sowohl in wasserfreiem Ethylen-
diamin als auch in wasserfreiem N,N-Dimethylformamid zwei dicht beieinander liegen-
de Potentialwellen gefunden.['”®18% Dje Reduktion von Cu®* erfolgt in zwei Schritten,
und das Cut-Kation ist in diesen Lésemitteln etwas stirker stabilisiert als in Wasser
aber deutlich weniger als in flissigem Ammoniak. In Ethylendiamin wird die Dispro-
portionierung von Cu(l)-Verbindungen durch die Bildung eines Komplexes der Zusam-
mensetzung [Cu(en)s]>" mit dynamischer, tetragonal JAHN-TELLER-verzerrter Struk-
tur angetrieben, der Dank des Chelateffekts sehr bestandig ist.l'®! Aufgrund der Ver-
langerung der Bindungen entlang der z-Achse, ist der Trisethylendiaminkomplex des
Cu(ll) im Gegensatz zu analogen Komplexen anderer Ubergangsmetalle weniger sta-

bil und geht leicht in Bisethylendiaminkomplexe Uber, deren axiale Positionen gege-
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benenfalls durch andere einzahnige Liganden besetzt sind. Dieser Ligandenaustausch
erfolgt z. B. bei Eintragen eines [Cu(en)s]°"-Salzes in Wasser, was fiir analoge Kom-
plexe des Ni(ll) oder Zn(ll) nicht beobachtet wird.['®2] In N,N-Dimethylformamid werden
die Ethylendiaminmolekiile am Kupfer nicht ausgetauscht.l'8!] Das Cu(l)-Kation kann
durch Ethylendiamin schlecht chelatisierend komplexiert werden, weil dessen bevorzug-
te Koordinationspolyeder zu groBe Offnungswinkel am Ubergangsmetall erfordern, die
durch die Ethylenbrliicke nicht bequem (berspannt werden kénnen. Kristallographisch
wurden bisher zwei Cu(l)-Ethylendiaminkomplexe mit chealtisierendem Liganden cha-
rakterisiert, in beiden wird das elekironenreiche Kupferatom durch eine Carbonylgrup-
pe stabilisiert.'8] Daneben existieren einige Berichte iiber trigonal planare und ver-
zerrt tetraedrische Strukturen, in denen einwertiges Kupfer durch sekundare bzw. ter-
tidre 1,2-Diamine chelatisiert wird, die entsprechend sterisch anspruchvoller und wei-
cher sind.['84-186] Sekundére und tertidre Amine koordinieren im Vergleich zu priméaren
Aminen oder Ammoniak leichter an elektronenreiche Ubergangsmetallatome in nied-
rigen Oxidationsstufen.!'®] Diaminkupferchelatkomplexe sind bekannt fiir ihre ausge-
sprochen hohe Affinitat zu Disauerstoff, mit dem sie zu den korrospondierenden, blauen
Cu(ll)-Verbindungen reagieren“ss] und werden als Zwischenstufen in kupferkatalysier-
ten ULLMANN- und GOLDBERG-Reaktionen diskutiert, die der Arylierung von Aminen
bzw. Amiden am Stickstoffatom dienen.['®8: 18 N N-Dimethylformamid koordiniert tiber
das Sauerstoffatom an Ubergangsmetalle. Cu(ll) erreicht in diesem Lésemittel eine Ko-
ordinationszahl von sechs (tetragonal), wahrend fir Cu(l) ein tetraedrischer Komplex vor-
hergesagt wurde; Einkristallstrukturdaten liegen nicht vor.['°% Die Stabilitat von Kupfer
in der Oxidationstufe eins kann in wasserfreiem Ethylendiamin und N,N-Dimethylform-
amid durch die Zugabe von weichen Liganden erhéht werden. In N,N-Dimethylformamid
fihren — wie im Wasser — beispielsweise Halogenide zu héheren Redoxpotentialen flr
cu™.['®] Dabei werden Cu(l)- bzw. Cu(ll)-Komplexe gebildet, in denen einige Lésemit-
telmolekiile durch Halogenidionen ersetzt sind, sowie verschiedene Halogenidkomplexe
der Zusammensetzungen [CuX,,]”~' bzw. [CuX,,]"" 2 (n = 1,2; m = 1-4). Auch in diesen
Lésungen liegt stets ein groBBer Anteil des Kupfers zweiwertig vor. In der Tat sind in der
Literatur keine Berichte zu finden, in denen Cu(l)-Komplexe erwéhnt werden, die als sta-
bil in Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid gelten.

Die Mechanismen der Dispropotionierungsreaktionen der verschiedenen Kupferkomple-

xe sind bislang nicht zufriedenstellend verstanden. Wéhrend dieser Reaktionen wird die
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Abbildung 4.2. Phosphankomplexe von Cu(l)X. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt, Koh-
lenstoffatome als weiBe Kugeln. a) CuBr(PMes3)['%], das Kupferatom ist linear koordiniert,
b) [CuCI(P'Bus)]sl'®¥, das Kupferatom ist tetraedrisch koordniert.

Koordinationssphéare des Metallzentrums stark verandert; sie geht von einer zumeist te-
traedrischen Anordnung am Cu(l) in eine verzerrte, oktaedrische am Cu(ll) Uber. Der
Verlauf des Redoxprozesses hangt daher in groBem Ausmaf von der Wahl der Ligan-
den ab. Sterisch anspruchsvolle Komplexbildner reduzieren die Tendenz an Redoxpro-
zessen teilzunehmen, weil die Anderung der rdumlichen Anordnung mit einem gréBeren

Energieaufwand verbunden ist.[9?]

Umsetzungen von wasserfreiem Kupfer(ll)chlorid Cu(Il)Cl, mit Lésungen der ZINTL-
Cluster [Eg]*~ in Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid filhren aufgrund des ho-
hen Oxidationspotentials der Cu?*-lonen zur vollstandigen Oxidation der Polyanionen
zu den Elementen Germanium, Zinn und Blei. Die gleichen Resulate werden fiir Re-
aktionslésungen beobachtet, in denen einwertige Kupferhalogenide Cu(l)X (X = ClI, Br,
I) zum Einsatz kommen. Dabei zieht die Disproportionierung der Cu(l)-Verbindungen
die Zersetzung der ZINTL-Cluster nach sich. Bei der Auswahl der Kupferedukte fir die
Synthese neuer kupferfunktionalisierter Tetrelatomcluster steht die Suche nach Cu(l)-
Verbindungen im Vordergrund, die in Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid nicht
von Ligandenaustausch und Cu(ll)-Bildung betroffen sind.

Cu(l) bildet im Gegensatz zum Cu(ll) sehr stabile Phosphankomplexe und ist in diesen
in der Regel gegenliber Oxidationsreaktionen weitgehend inert. Phosphankupferhaloge-
nide sind umfassend erforscht, leicht zuganglich und unter Luftausschluss tiber Mona-

te hinweg haltbar. Reaktionen der ZINTL-lonen mit Phosphankomplexen anderer Uber-
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gangsmetalle, z.B. AuCI(PPhs)['4. 1151181 |ieferten in den vergangenen Jahren eine Viel-
zahl neuer Tetrelatom-Polyanionen (Kapitel 2). Verbindungen der allgemeinen Zusam-
mensetzung CuX (PR3) werden daher in Hinblick auf ihre Reaktivitat mit den Lésemitteln
Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid untersucht. Die Eigenschaften der phosphan-
stabilisierten Kupfer(l)halogenide hdngen vorrangig von der Wahl des Phosphanliganden
ab und weniger vom Gegenion. Je nach sterischem Anspruch des Phosphans werden
Komplexe gebildet, in denen das Kupfer zwei, drei oder vier Liganden tragt, und es ent-
stehen im Festkdrper monomere, dimere oder tetramere Molekiile, in denen den Haloge-
nidionen eine verbrickende Funktion zukommt. Bei Einsatz des Phosphans im stéchio-
metrischen Uberschuss ist die Bindung zum Phosphor bevorzugt gegeniiber der Bin-
dung zum X ~-lon.['® Lineare Koordination wie in CuBr(PMes3) wird durch besonders
sperrige Reste am Phosphoratom hervorgerufen (Abbildung 4.2(a)).['%! Viele Phospha-
ne, z.B. P!Bus bilden mit CuCl und CuBr im Kristall einen tetrameren, kubusférmigen

Komplex, in dem jedes Kupferatom tetraedrisch koordiniert ist (Abbildung 4.2(b)).1'94 19l

Inspiriert durch die Umsetzungen der Eg-Cluster (E = Si, Ge, Sn, Pb) mit ZnPh,["]
wird nach stabilen Verbindungen mit Cu—C-Bindungen gesucht, um ihr Verhalten ge-
genuber den Polyanionen zu testen. Die meisten metallorganischen Kupferverbindungen
sind thermolabil und zersetzen sich bei Raumtemperatur, nur wenige sind im Festkérper
isoliert und strukturell charakterisiert.['®”] In der organischen Synthese ist die Verwen-
dung von Lithiumalkylcupraten starker verbreitet als der Einsatz von reinen Kupferorga-
nylen. In den wenigen stabilen Vertretern diese Substanzklasse ist das Kupferatom an
einen Arylrest gebunden. Fir die Reaktionen mit den ZINTL-Clustern wird Mesitylkupfer

ausgewahlt.

Parallel zu den Experimenten in Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid werden Ver-
suche durchgeflhrt, in denen flissiges Ammoniak als Reaktionsmedium dient, um die
erhbhte Stabilitat des einwertigen Kupfers in diesem Lésemittel zu nutzen. Es werden
sowohl reines Kupferchlorid und einige seiner phosphanstabilisierten Komplexe als auch

Mesitylkupfer mit den ZINTL-Anionen umgesetzt.
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4.1.1 Triphenylphosphankupfer(l)halogenid und Bistriphenylphosphan-
kupfer(l)halogenid

Synthese und Charakterisierung. Die Synthesen der Kupfer(l)halogenidkomplexe der
Zusammensetzungen CuX (PPhs), sind fir x = 1, 2 und 3 sowie flir (CuX)>(PPhs)s in
der Literatur beschrieben.['9%:198.1991 zyr Herstellung von CuX (PPh3) und CuX (PPhg)a

nach den Reaktionsgleichungen

CuX + PPhs — CuX (PPhy)
und  CuX -+ 2 PPhg — CuX(PPhy),

wird Cu(l)X (X = CI, Br, I) in Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur mit
einem bzw. mit zwei Aquivalenten Triphenylphosphan umgesetzt. Nach dreiBig Minuten
entsteht in der zwischenzeitlich klaren Lésung ein farbloses Prézipitat. Die Produkte wer-
den durch Filtration gewonnen, nacheinander mit Dichlormethan und Hexan gewaschen,
im Hochvakuum getrocknet und bis zur Verwendung im Handschuhkasten aufbewabhrt.
Aufgrund der geringen Ldéslichkeit von CuX(PPhs), (x = 1,2) in allen herkémmlichen
Lésemitteln, kénnen die Zielverbindungen nicht 'H- oder '3 C-NMR-spektroskopisch un-
tersucht werden. Die Identifizierung erfolgt mittels Elementaranalyse und Massenspek-

trometrie (Details siehe Kapitel 5.3.1.2).

Struktur. Kupfer(l)verbindungen der allgemeinen Formel CuX(PPh3s), wurden in den
1970iger Jahren intensiv untersucht und ihre Kristallstrukturen sind fir x = 1, 2 und
3 in der Literatur vorgestellt. Tristriphenylphosphankupfer(l)halogenide (x = 3) treten im
Kristall und in Lésung monomer auf, Kupfer ist tetraedrisch koordiniert.['9%-200] Bistriphe-
nylphosphankupferhalogenide (x = 2) sind in fester Phase monomer!'9%:2011 ' ynd Kupfer
hat aufgrund der sterisch anspruchsvollen Phosphanliganden die energetisch wenig be-
glnstigte Koordinationszahl drei. Fir X = Cl und x = 2 existiert wegen des geringeren
Raumbedarfs des Chloridions zusétzlich eine dimere Form!2%2l_ in der zwei tetraedrisch
koordinierte Kupferatome Uber zwei Chloridatome verbrlickt sind, so dass ein (CuCl)»-
Viereck entsteht (Abbildung 4.3(a)). Monophosphankomplexe bilden tetramere Einhei-
ten, in denen die Cu- und X-Atome entweder wie in Heterokubanstrukturen die diago-
nal gegeniiberliegenden Ecken eines Wiirfels besetzen[?%3:204] oder eine sessel- bzw.

stufenférmige Strukturl29%-2%6] ginnehmen (Abbildungen 4.3(b) und 4.3(c)). Der Kupfer-
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(b) (©)

Abbildung 4.3. Strukturen literaturbekannter Triphenylphosphankomplexe von Cu(l)X. Was-
serstoffatome sind nicht gezeigt, Kohlenstoffatome als weiBe Kugeln. a) [CuCI(PPhs),],12%2,
b) [CUCI(PPh3)]42%%], c) [CuBr(PPhj)]4!2%%.

Halogenid-Kubus ist mit zunehmender GréBe des Gruppe 17-Elements starker verzerrt,
wobei die Cu—Cu-Absténde klrzer und die X-Cu-X-Winkel gréBer werden. Die Winkel
am Kupferatom kommen dem stabilen Tetraederwinkel immer naher, weil die weiche-
ren X -lonen eine gréBere Deformation der Wurfel tolerieren. Im kubischen Tetramer
ist jedes Kupferatom von vier Liganden gendhert tetraedrisch umgeben; in der stufen-
férmigen Konformation haben zwei Kupferatome die Koordinationszahl vier und zwei
Kupferatome die Koordinationszahl drei. Die zentrale Struktureinheit der Verbindungen
der Zusammensetzung (CuX)»>(PPhgz)j ist wie in [CuCI(PPh3)s]» ein (CuX)»-Viereck, je
ein Kupferatom tragt zusatzlich einen bzw. zwei Phosphanliganden in trigonal planarer

bzw. tetraedrischer Koordination.
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4.1.2 Tricyclohexylphosphankupfer(l)chlorid

Synthese und Charakterisierung. Fir die Verbindung CuCI(PCy3) sind zwei Synthese-
verfahren literaturbekannt. MOERS et al. erhielten die Kupfer(l)komplexverbindung durch
die Umsetzung von Cu(ll)Cl, mit 2.1 Aquivalenten Tricyclohexylphosphan in ethanoli-
scher Lésung.[?%71 Das Phosphan dient in dieser Reaktion gleichzeitig zur Reduktion
des zweiwertigen Kupfers und zur Komplexbildung, weshalb es in der doppelten stéchio-
metrischen Menge zur Verfligung gestellt wird. Im Rahmen dieses Promotionsvorhabens

wird CuCI(PCys) nach der Vorschrift von BOWMAKER et al. hergestellt.[20€]

CuCl 4 PCy; — CuClI(PCys)

Dazu werden aquimolare Mengen Kupfer(l)chlorid und Tricyclohexylphosphan in N,N-
Dimethylformamid geldst. Durch Disproportionierung des einwertigen Kupfers férbt sich
die Reaktionslésung zunachst gelb und metallisches Kupfer féllt aus. Das Phosphan
I6st sich beim Erhitzen der Lésung und fihrt zur Komproportionierung und Komplexbil-
dung. Die farblose Lésung wird heif3 filtiert, und beim Erkalten kristallisiert CuCI(PCys3)
aus. Nach vollstandiger Kristallisation wird die Verbindung durch Filtration von der tber-
stehenden Ldsung getrennt, am Hochvakuum getrocknet und bis zur Verwendung im
Handschuhkasten aufbewahrt. Die Verbindung wird mittels 'H- und '3C-NMR-Spektros-
kopie, durch Elementaranalyse sowie massenspektrometrisch identifiziert (Details siehe

Kapitel 5.3.1.3).

Struktur. Tricyclohexylphosphan wird verbreitet als sperriger Ligand in Ubergangsme-
tallkomplexe eingefiihrt, der das Zentralatom von seiner chemischen Umgebung weit-
gehend abschirmt und damit Struktur und Reaktivitdt des Komplexes signifikant beein-
flusst. Andererseits ist Tricyclohexylphosphan als Alkylphosphan weniger oxidationsbe-
sténdig als analoge Arylverbindungen. Die Komplexe dieses Liganden mit Kupfer(l)ha-
logeniden sind weniger erforscht worden als die des Triphenylphosphans. Fir die drei
isostrukturellen Monotricyclohexylphosphankupfer(l)halogenide wurden in der Literatur
zentrosymmetrische, dimere Kristallstrukturen vorgestellt, in denen das Kupferatom die
Koordniationszahl drei hat (Abbildung 4.4(a)),[2°772%%1 gbwohl der Kegelwinkel des PCys

nach TOLMAN kleiner ist als der des P!Bug,?'% das im tetrameren [CuBr(P'Bug)]s einen
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(a) (b)

Abbildung 4.4. Bekannte Molekdlstrukturen der Tricyclohexylphosphankomplexe von Kup-
fer(l)chlorid im Kristall. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt, Kohlenstoffatome als weil3e
Kugeln. a) [CuCI(PCy3)]»%, b) CuCI(PCys),2%l.

tetraedrischen Koordinationspolyeder am Kupferatom erlaubt.['®€! In Benzollsungen
der CuX (PCys) wurde eine sehr geringe Dissoziation der X ~-lonen nachgewiesen.[?97]
Die Struktur der Bistricyclohexylphosphankupfer(l)halogenide ist in kondensierter Phase
monomer.[2%8! Kupfer hat in CuX(PCys), fir x = 1 und 2 sowie X = Cl, Br und | eine

trigonal planare Koordination.

4.1.3 Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid und Bistri-iso-propylphos-
phankupfer(l)chlorid

Synthese und Charakterisierung. Synthesewege zu den beiden Verbindungen mit
der allgemeinen Formel CuCI(P'Pr3), (x = 1, 2) wurden 1984 von WERNER et al.

vorgeschlagen.[?"]

CuCl + P'Prg — CuCI(P'Pr3)
und  CuCl+2 P'Prg — CuCI(P'Prg),

Wird zu einer Suspension von Kupfer(l)chlorid in Toluol die toluolische L&sung einer
aquimolaren Menge an Tri-iso-propylphosphan zugetropft, so erwéarmt sich das Reakti-
onsgemisch, wahrend sich das Salz auflést. Nach der Filtration wird das Lésemittel am
Vakuum entfernt und das erhaltene Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid aus Hexan
umkristallisiert. Die Verbindung 16st sich in Hexan nach gelindem Erwarmen rickstands-
los auf und kristallisiert bei —70 °C in Form groBer, farbloser und zur Einkristallstruktur-

analyse geeigneter Kristalle, die durch Filtration gewonnen und anschlieBend im Hoch-
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vakuum von L&semittelresten befreit werden. Bistri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid
wird durch Verwendung der doppelten Menge an Tri-iso-propylphosphan hergestellt. Die
Verbindung hat bei Raumtemperatur eine auBergewdhnlich hohe Léslichkeit in Hexan
und Toluol. Aus entsprechenden Lésungen kristallisiert es bei —70 °C in groBen, farblo-
sen Nadeln, deren Kristallstruktur durch Réntgenbeugung bestimmt wird. Dazu wird ein
Kristall unter Stickstoffkiihlung wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben selektiert. Das Losemit-
tel wird daraufhin durch Filtration der kalten Losung entfernt. Die Lésemittelreste an der
Oberflache der Kristalle gentigen, um nach Auftauen auf Raumtemperatur eine Lésung
von 6liger Konsistenz zu erhalten. Nach mehreren Stunden am dynamischen Hochvaku-
um wird die Verbindung der Zusammensetzung CuCI(P'Pr3), als farbloses Pulver erhal-
ten. Beide Tri-iso-propylphosphankupfer(l)komplexe werden durch Aufnahme von 'H-,
13C- und 3'P-NMR-Spektren charakterisiert. Elementaranalysen und massenspektro-
metrische Untersuchungen bestatigen die Synthese der Zielverbindungen (Details siehe
Kapitel 5.3.1.4).

Kristallstrukturbeschreibung. Der Monotri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid, CuCl-
(P'Prg) kristallisiert im orthorhomischen Raumgruppentyp Ccca mit 16 Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle. Alle Atome befinden sich auf allgemeinen Lagen, und die
asymmetrische Einheit umfasst eine Formeleinheit. Solvensmolekiile kristallisieren nicht
mit. Bistri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid CuCI(P'Prs), kristallisiert — ebenfalls sol-
vatfrei — im triklinen Kristallsystem mit Raumgruppentyp P1 und zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle.

Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid bildet in seiner Kristallstruktur ein wurfelférmi-
ges Tetramer und ist isostrukturell zu den Verbindungen CuCIl(PPh3)2%%-204 ynd CuCl-
(P'Bus)!'%4 sowie weiteren analogen Phosphankupfer(l)komplexen (Abbildung 4.5(a)).
Die Ecken des Heteroborangeriists sind abwechselnd von symmetriedquivalenten Kupfer-
bzw. Chloratomen besetzt. Jedes Kupferatom ist durch drei ClI~- und einen P'Prs-
Liganden verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Cu—P-Bindung ist 2.1926(5) A lang; die
Cu—Cl-Abstande entlang der Wiirfelkanten betragen 2.3981(5) A , 2.4197(5) A und
2.5282(5) A.
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Tabelle 4.2. Einkristallstrukturdaten der Verbindungen CuCI(P'Pr3) und CuCI(P'Pr3),.

Empirische Formel CgH51CICuP C1gH42CICuP>
Formelmasse /[g-mol ] 259.22 419.45
Messtemperatur /[K] 150(2) 150(2)
KristallgréBe /[mm?3] 0.60 x 0.20 x 0.20 0.30 x 0.10 x 0.05
Kristallsystem orthorhomisch triklin
Raumgruppe Ccca P1
Elementarzelle a =15.7533(5) A a =8.6620(3) A
b = 23.6504(6) A b=9.9213(4) A
c=13.1617(3) A c=14.1937(6) A
a=90° o =77.776(3)°
B =90° B =85.239(3)°
Y=90° Y=71.181(3)°
Volumen /[A%], Z 4903.7(2), 16 1128.26(8), 2
berechnete Dichte /[g-cm 2] 1.404 1.235
Absorptionskoeffizient [mm~']  2.083 1.225
F(000) 2176 452
6-Bereich /[°] 3.10 bis 30.09 3.31 bis 27.57
hkl-Bereich 0<h<22,0<k<33, — MM <h<11,—12<k< 12,
0<I/<18 0<1<18
gemessene Reflexe 42779 16535
unabhangige Reflexe 3606 [R;,;= 0.040] 5173 [Rj:= 0.047]
Datenvollsténdigkeit /[%)] 99.8 99.2
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F?2
Daten / restraints / Parameter 3606/0/182 5173/0/ 367
Goodness-of-fit gegen F? 0.926 0.868
R-Werte [I>20(1)] R1=0.032, wR,= 0.080 R1=0.053, wRy= 0.055
R-Werte fiir alle Daten R1=0.052, wRy= 0.084 R1=0.057, wRy= 0.059
Max./min. Restelektronendichte  0.902 (0.77 A neben P) 0.361 (1.19 A neben Cl)
e-A=3] —0.467 (0.66 A neben P) —0.414 (0.77 A neben Cu)

Weitere Strukturparameter der Verbindung [CuCI(P'Pr3)]s sind in Tabelle und 4.4 zu-
sammengefasst und mit denen isostruktureller Cu(l)-Phosphankomplexe verglichen. Alle

Werte stehen im Einklang mit denen der literaturbekannten Verbindungen.

Die Bindungen zu den Phosphanliganden weisen nahezu radial auf das Wirfelzentrum.
Die Bindungswinkel am Kupferatom weichen deutlich vom idealen Tetraederwinkel ab;
die Form des Wiirfels wird im Gegenzug durch die sterischen und elektronischen An-
spriche des Komplexes verzerrt. Die P-Cu-Cl-Winkel sind gréBer als im ungestérten Te-
traeder und betragen zwischen 113.26(2) °© und 128.33(2) °. Die Chloratome schlieBen
am Kupfer Winkel im Bereich von 92.53 ° bis 96.23 ° ein. Demgemans sind die Cu-ClI-
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(a) (b)

Abbildung 4.5. Molekdlstrukturen der Tri-iso-propylphosphankomplexe des Cu(l)Cl. Kohlen-
stoffatome sind als graue Ellipsoide dargestellt. Wasserstoffatome werden jeweils nur flr ei-
ne asymmetrische Einheit als graue Kugeln gezeigt. Die Ellipsoide der Nichtwasserstoffato-
me entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % der Atome. a) [CuCI(P'Pr3)]4,
b) CuCI(P'Pr3)s.

Cu-Winkel kleiner als im idealen Wirfel und auf 83.77(2) © bis 87.07(2) © gestaucht. Die
Vierecksflachen sind nicht planar, sondern haben tber den Diagonalen, die die Kupfe-
ratome verbinden, Torsionswinkel von 170.53(2) °, 172.31(2) ° und 179.51(2) °. Die Cu—
Cu-Abstande betragen zwischen 3.3017(4) A und 3.3943(4) A und sind kiirzer als die
Cl—Cl-Abstande (3.5000(6) A bis 3.6841(6) A). Der doppelte Kovalenzradius der Kup-
feratome betragt 2.64 A, so dass nicht von bindenden Wechselwirkungen zwischen den
Ubergangsmetallatomen ausgegangen werden kann. Im Gegensatz zu seinen hdheren
Homologen Silber und vor allem Gold neigt Kupfer nicht zur Ausbildung von Metall -
Metall-Bindungen. Die Strukturparameter in Tabelle 4.3 ermdglichen den Vergleich von
[CUCI(P'Pr3)]s mit den analogen Phosphankupfer(l)chloridkomplexen [CuCI(P'Bug)], %4
und [CuCI(PPh3)]4?%! (dazu Abbildung 4.6). Die Intervalle, in denen die experimentell
ermittelten interatomaren Abstédnde und Bindungswinkel des (CuCl)>-Wirfels der tetra-
meren Komplexe liegen, werden flir PR3 grdéBer in der Reihenfolge R = 'Bu<'Pr<Ph. Die
kubische Struktur ist im [CuCI(PPhg)]4 am stéarksten gestért, was sich beispielsweise in
der gro3en Varianz der diagonalen Cu—Cu- und Cl—CI-Abstande sowie der Winkel an
den Wiirfelecken dokumentiert. Der Wiirfel im [CuCI(P'Bus)]s kommt der idealen unver-
zerrten Struktur am néchsten. Fir R = Ph sind die Phosphanreste nicht radial angeord-

net.
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Tabelle 4.3. Strukturparameter des tetrameren Komplexes [CuCI(P'Pr3)]4 im Vergleich zu
[CuCI(P'Bus)]s und [CuCI(PPh3)]s.

d(Cu-P)/[A] 2.1926(5) 2.2016(8) 2.192(2)
d(Cu-Cl)/[A] min. 2.3981(5) 2.4224(8) 2.363(2)
max.  2.5282(5) 2.4668(8) 2.505(2)
d(Cu—-Cu)[A]  min. 3.3017(4) 3.2760(5) 3.1179(13)
max. 3.3943(4) 3.3401(6) 3.4298(18)
d(Cl-CI)/[[A] min. 3.5000(6) 3.5417(11) 3.0596(34)
max. 3.6841(6) 3.6366(10) 3.7223(26)
a(P-Cu-Ch/[°]  min. 113.26(2) 119.85(3) 112.73(7)
max. 128.33(2) 124.68(3) 131.06(8)
a(C-Cu-Cl)/[°]  min. 92.53(2) 92.53(3) 88.94(6)
max. 96.23(2) 95.83(3) 101.11(7)
o(Cu-CI-Cu)/[°]  min. 83.77(2) 84.02(2) 79.71(6)
max. 87.07(2) 86.93(2) 90.19(6)
S/°P min. 170.53(2) 171.61(4) 163.21(1)
max. 179.51(2) 178.98(4) 171.40(1)
a § = Torsionwinkel der Wiirfelflachen
(a) (b) (c)

Abbildung 4.6. Kubische Struktureinheit in Cu(l)Cl-Phosphankomplexen. Kohlenstoffatome
sind als weiBe Kugeln dargestellt, Wasserstoffatome werden zugunsten einer erhdhten
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. a) [CuCI(PPhs)]s, b) [CUCI(P'Pr3)]s, ) [CUCI(P'Bus)]s.

Der sterische Anspruch eines Phosphanliganden lasst sich mittels seines Kegelwinkels
vorhersagen.?'® Nach ToLMAN nehmen die Kegelwinkel in der Reihe P'Bus (182°) >
P'Pr3 (160°) > PPh3 (145 °) ab. Die Verzerrungen in den Tetrameren [CuCI(PR3)]4 lasst
sich auf die zunehmende strukturelle Flexibilitat durch kleiner werdende Reste R zurlick-
filhren. Die sterische Repulsion der groBen 'Bu-Reste zwingt das Heterokubangeriist in
eine gendahert ideale Wrfelform, da Abweichungen in keiner Richtung zu einem Raum-

gewinn fuhren. Dementsprechend unterscheidet sich die Anordnung der Kupfer- und
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Chloratome im analogen Komplex [CuCI(PMe3)]4 ganz erheblich von einem Kubus, und
die Cu—PMes-Bindungen weisen nicht auf den geometrischen Schwerpunkt der Kupfer-

und Chloratome.[212!

Bistri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid liegt in seiner Kristallstruktur monomer vor (Ab-
bildung 4.5(b)). Das Kupferatom ist genahert trigonal planar von zwei Phosphan- und
einem Chloridliganden umgeben, was fir eine Vielzahl analoger Komplexverbindungen
mit groBen Resten R am PR3 berichtet wurde.l'9%:201.208] Dgr Cu—Cl-Abstand betragt
2.2592(6) A, die Cu—P-Abstande 2.2419(6) A und 2.2652(6) A. In dem Molekiil schlie-
Ben die Tri-iso-propylphosphanreste am Kupfer einen Winkel von 137.41(2) ° ein. Die
beiden CI-Cu-P-Winkel ergeben sich zu 105.73(2) °© und 116.52(2) °. Weitere Struktur-
parameter der Verbindung [CuCI(P'Pr3)»] sind in Tablle 4.4 denen isostruktureller Cu(l)-
Phosphankomplexe gegentubergestellt. Die ermittelten Daten stimmen mit den Literatur-
werten gut Uberein.

Das Molekdl ist im Festkérper nicht spiegelsymmetrisch und strebt zudem abweichend
von der trigonal planaren hin zu einer pyramidalen Struktur. Der Winkel zwischen der
Ebene (P1,Cu,P2) und der Cu—CI-Bindung betragt 172.11(5) °. Im analogen CuCI(PCys)»
ist der P-Cu-P-Winkel um 2.84 ° kleiner bei gleicher Pyramidalitat (172.05(9) ©),2% ob-

°[210}) hat. Vermutlich neh-

wohl Tricyclohexylphosphan einen gréBeren Kegelwinkel (170
men die freien Elektronenpaare am Chloridion sterisch Einfluss auf die Postition der
Phosphanreste. Der kleinere Raumbedarf des Triphenylphosphans fihrt in der Verbin-
dung der Zusammensetzung CuCI(PPhg)> zur gegenseitigen Annd&herung der PPhs-
Liganden und zu einem Bindungswinkel am Kupferatom von 125.48(6) °.[2°"l Die Ko-
ordinationszahl drei ist in der Chemie der Ubergangsmetallkomplexe generell selten ver-
treten, da sie keine elektronischen Vorteile bietet. Sie kommt bei gro3en Liganden vor,

die eine hohere Koordinationszahl nicht zulassen.

Die Cu—P-Bindungsléngen sind in den monomeren Bisphosphankomplexen CuCI(PR3)2
langer als in den tetrameren Verbindungen [CuCI(PR3)]4, in denen an jedes Kupferatom
drei Chloridionen binden. Aus elektronischer Sicht ist diese Tendenz zu erwarten. Ei-
ne Abhé&ngigkeit von den Resten R ist in den Tabellen 4.3 und 4.4 nicht eindeutig zu
erkennen. Fir [CuCI(PMe3)]s wurde ein kurzer Cu—P-Abstand von 2.169(2) A gefun-
den. Mit den Werten der isostrukturellen Komplexe fiir R = 'Pr und 'Bu Iasst sich erken-

nen, dass sich die Bindung dehnt, wenn der Ligand gréBer wird. Die Cu—P-Bindung
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Tabelle 4.4. Strukturparameter des monomeren Komplexes CuCI(P'Prs), im Vergleich zu
CuClI(P'Buz)z und CuCI(PPhs),.

d(Cu-P)[A] 2.2419(6) 2.260(2) 2.260(2)
2.2652(6) 2.281(2) 2.272(2)
d(Cu—CI)[A]  2.2592(6) 2.247(2) 2.208(3)
a(P-Cu-Cl)y[°]  105.73(2) 109.27(6) 113.73(6)
116.52(2) 115.79(7) 120.75(7)(8)
a(P-Cu-P)[°]  137.41(2) 134.57(8) 125.49(6)
S/ 172.11(5) 172.06(9) 177.8(1)

@ § entspricht dem Winkel zwischen der Ebene (PCuP) und der Cu—Cl-Bindung

in [CUuCI(PPh3)]4 ist genauso lang wie in [CuCI(P'Prs)]s, obwohl Triphenylphosphan
einen deutlich kleineren Kegelwinkel hat als Tri-iso-propylphosphan und ein besserer
n-Akzeptor ist. Andererseits ist P'Prg aufgrund des elektronenschiebenden Effekts der
Alkylgruppen ein starkerer o-Donor als PPhs und ermdglicht eine engere Bindung des

Liganden an das Kupferatom.[23-215]

4.1.4 Mesitylkupfer

Synthese und Charakterisierung. Mesitylkupfer entsteht nach folgendem Reaktions-

schema aus Kupfer(l)chlorid und Mesitylbromid.

Mes — Br + Mg — Mes — MgBr
Mes — MgBr + CuCl — Mes — Cu + MgCIBr

In der Literaturvorschrift werden Grinard-Verbindung und Kupfer(l)chlorid bei einer Tem-
peratur von —20 °C in Tetrahydrofuran quantitativ vereint, anschlieBend gemeinsam auf-
getaut und bei Raumtemperatur zwanzig Stunden geriihrt.?'®l Eigene Versuche entlang
dieser Syntheseroute fihren zu einer gro3en Menge an grauwei3em Pulver, das entge-
gen den Angaben in der Versuchsbeschreibung weder in Toluol noch in Benzol 16slich
ist. Vermutlich werden durch die hohe Konzentration an CuCl gemischte Cuprate gebil-
det, die dafiir bekannt sind, sich mit weiteren Nukleophilen nicht umzusetzen.?'”]

Fir die erfolgreiche Herstellung von Mes—Cu wird eine Lésung der GRINARD-Verbin-
dung Mes—MgBr in Tetrahydrofuran auf eine Temperatur von ca. 60 °C erhitzt und eine

CuCl-Suspension unter Beachtung der Temperaturkonstanz zugetropft. Nach drei Stun-
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(@) (b)

Abbildung 4.7. Literaturbekannte Strukturen von Mesitylkupfer im Kristall. a) Tetramer
(Mes—Cu)4'®l b) Pentamer (Mes —Cu)52'%.

den ist die Reaktion beendet und die erkaltete Lésung wird nach der Filtration vom aus-
gefallenen MgCIBr vollstdndig am Vakuum eingeengt. Das erhaltene hellgelbe Pulver
wird aus Toluol umkristallisiert, mittels 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert und bis
zur Verwendung im Handschuhkasten gelagert (Details zu Synthese und Charakterisie-

rung siehe Kapitel 5.3.1.5).

Struktur. Cu—C-Bindungen sind wenig stabil und fihren nur mit sterisch anspruchs-
vollen, elektronenreichen Liganden zu bestandigen Verbindungen. Mesitylkupfer ist ein
hellgelber Feststoff, der unter Luftausschluss beim Raumtemperatur Gber Monate unzer-
setzt aufbewahrt werden kann. Allerdings nimmt die Léslichkeit des Mes —Cu-Pulvers in
Toluol innerhalb weniger Tage nach der Synthese rapide ab. Vermutlich kann dieses
Verhalten auf Oligomerisierung zurtickgefiihrt werden. FUr Mesitylkupfer sind in der Li-
teratur zwei Kristallstrukturen beschrieben, in denen das Molekiil als Tetramer!2'8l oder
als Pentamer!?'% vorliegt. Darin nehmen die Arylliganden eine iiberbriickende Position
ein, so dass cyclische Strukturen mit kurzen Cu—Cu-Abstédnden von durchschnittlich
2.423(3) A (Tetramer, Abbildung 4.7(a)) und 2.460(9) A (Pentamer, Abbildung 4.7(b))
entstehen. In Lésung werden diese oligomeren Komplexe teilweise in eine dimere Form
umgewandelt, die nach Einstellung des Gleichgewichts tiberwiegt.?'®! In aromatischen

Lésungen findet eine (Mes—Cu),,-Lésung ihr Gleichgewicht innerhalb von einer Stunde,

in aliphatischen Lésemitteln ist es erst nach einigen Tagen erreicht.
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4.2 Verhalten der Kupfer(l)verbindungen in Ethylendiamin,

N,N-Dimethylformamid und flissigem Ammoniak

Die ausgewahlten Kupfer(l)phosphankomplexe lésen sich in flissigem Ammoniak nicht
vollstédndig auf, die Uberstehenden Lésungen bleiben farblos. Ebenso wird Cu(l)Cl nicht
rickstandslos in flissigem Ammoniak gel6st, allerdings zeigt die Uberstehende, blau
gefarbte Ldésung die Entstehung von Cu(ll)-lonen an, was bei hohen Konzentrationen
aufgrund der Redoxgleichgewichtskonstante (Kp = 0.044 I/mol) zu erwarten ist.l'”4 Um-
setzungen von Cu(l)Cl mit K4Geg fihren im Reaktionsmedium NH3z zu Lésungen, die
innerhalb einiger Wochen ihre zunachst dunkelrote Farbe verlieren, was auf die Zer-
setzung der ZINTL-Cluster hinweist. Im vorwiegend metallisch schwarzem Ruckstand
werden wenige orangerote Kristalle mit dimeren [Geg—Geg]®~-Anionen gefunden (sie-
he Kapitel 4.5). Mesitylkupfer nimmt unter flissigem Ammoniak eine dunkelgelbe Farbe
an, ohne erkennbar in Lésung zu gehen. Nach einer Woche hat sich der Feststoff zu

elementarem Kupfer zersetzt.

Die Reaktivitaten der Kupfer(l)phosphankomplexe CuX(PR3), (R = Ph, 'Pr, Cy; n =
1,2) gegeniber Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid hangen von den organischen
Resten R am Phosphanliganden ab. Die Stabilisierung des Cu(l) erfordert bestandi-
ge Cu—P-Bindungen, damit kein Austausch mit den L&semittelmolekilen stattfindet.
Hilfreich ist zudem eine weitgehende raumliche Abschirmung des Ubergangsmetall-
zentrums durch sterisch anspruchsvolle Liganden. In der Reihe der untersuchten Kup-
fer(l)phosphankomplexe nimmt die GréBe der Reste R vom Phenyl- (iber den iso-Propyl-
zum Cyclohexylrest zu. Entsprechend wachsen die Kegelwinkel der Phosphane PR3
nach TOLMAN in der Richtung PPhs (145°) < P'Pr3 (160°) < PCy3 (170°),2'% und das
Kupferatom sollte im Komplex CuCIl(PCy3) besser vor koordinativen Angriffen des L&-
semittels geschitzt sein als in CuCI(PPhs). Andererseits unterscheiden sich die Fest-
kérperstrukturen dieser beiden Komplexe ganz erheblich, da CuCI(PCys) dimer vorliegt,
wahrend CuCI(PPhs) ein Tetramer bildet. In Lésemitteln mit Donoreigenschaften lassen
sich Uber den Grad der Dissoziation in monomere Struktureinheiten und der Substituti-
on einzelner Halogenidionen durch Solvensmolekiile keine zuverlassigen Voraussagen
treffen. Die Strukturen der in L6sung vorhandenen Komplexe miissen denen der Kristall-
struktur nicht zwangslaufig gleichen. In Triarylphosphanen treten n-Wechselwirkungen

zwischen Phosphoratom und Arylringen auf, wodurch die Elekironen des Pentelatoms
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starker delokalisiert und somit weniger basisch sind.[?'3! Dadruch wird die o-Donorstérke

der PR3 fur R = Ar reduziert, gleichzeitig nimmt die n-Akzeptorstarke zu.

Die Verbindungen CuX(PPhs), I6sen sich in Ethylendiamin fir X = | vollstandig bei
Raumtemperatur und fir X = Cl oder Br nach Erhitzen; die Léslichkeit nimmt von n =
1 nach n = 2 zu. Alle Lésungen farben sich sofort tiefblau, was auf die Entstehung des
Cu(ll)-Komplexes [Cu(en)s]>* hinweist. Fiir X = Cl oder Br und n = 1 fallen aus den L&-
sungen beim Erkalten farblose Kristalle der Verbindungen CuX (PPhgz)(en), aus. Im an-
schliefBenden Abschnitt 4.2.1 werden die isostrukturellen Verbindungen vorgestellt. Das
Kupferatom tragt darin die Ladung +1. In N,N-Dimethylformamid werden CuBr(PPhs),,
und Cul(PPhg),, riickstandsfrei geldst, CuCIl(PPhs),, geht erst nach Warmezufuhr in L6-
sung. Die Bisphosphankomplexe sind leichter I6slich als die Monophosphankomplexe.
Die Ldsungen nehmen eine intensive gelbe Farbe an aufgrund der Entstehung von
Cu(ll)-Halogenidkomplexen und Cu(ll)-Solvaten. Beim Erkalten fallen aus den Lésungen
far n = 1 farblose Kristalle an. Laut Einkristallstrukturanalyse entstehen fir X = Cl und Br
die Verbindungen CuX (PPhg)(dmf), in denen Kupfer einwertig vorliegt (siehe Abschnitt
4.2.2). Im Prazipitat des Kupferiodidkomplexes konnten keine Einkristalle zur Struktur-
bestimmung gefunden werden. Die Elementaranalyse des Niederschlags ergibt fir X = |
ein Stoffmengenverhéltnis Cu:P von 1:1 sowie ein Gehalt an N,N-Dimethylformamid von
etwa einem Aquivalent; lod kann neben Kupfer aufgrund der Bildung von sehr schwer
I6slichem Cul nicht bestimmt werden. Die Triphenylphosphankomplexe des Cu(l) sind in
den Lésemitteln Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid nicht stabil gegeniber Dis-
proportionierung. In den Lésungen treten vielféltige Komplex- und Redoxgleichgewichte
auf, in denen Kupfer in unterschiedlichen Oxidationstufen vorkommt und von verschie-
denen Liganden koordiniert wird. NMR-Untersuchungen kénnen aufgrund des parama-
gnetischen Cu(ll) nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.

Die Umsetzungen von CuX(PPhg),, mit den Eg-Clustern (E = Ge, Sn, Pb) flihren in
Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid zur Reduktion der Kupferedukte unter Oxida-
tion der ZINTL-Cluster. Die Filtration der Reaktionslésungen verlauft schleppend auf-
grund groBBer Mengen schwarzen Niederschlags. Im Filtrationsriickstand wird mittels
EDX-Analyse Kupfer gefunden. In den farbigen Filtraten wird im 3'P-NMR-Spektrum ein
scharfes Signal fir das ungebundene Triphenylphosphan detektiert (bei etwa —6 ppm,
abhangig vom Lésemittel)?2%. EDX- und Elementaranalyse kdnnen nach vollstandigem

Entfernen des Lésemittels kein Kupfer im Filtrat nachweisen. Die Farbe der Reaktions|6-
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Tabelle 4.5. Gemessene 'P-NMR-Verschiebungen der verwendeten Kupfer(l)phosphan-
komplexe und der freien Liganden. Alle Angaben in 8/[ppm].

CuCl(PPhg) - -
CuCI(PCys) 16.84 -

CuCI(P'Prs3) 25.78 29.58
CuCI(P'Pr3)» = 2252
PPh; —6.04 —5.76
PCys 10.10 -

P'Prs 20.21 20.50

sungen nimmt ab, wenn CuX (PPhs),, in zunehmendem stdchiometrischen Uberschuss
eingesetzt wird. Bei der Verwendung von drei Aquivalenten an Kupferedukt kénnen keine
gefarbten Reaktionslésungen erhalten werden. Das Disproportionierungsgleichgewicht
liegt fUr die Triphenylphosphankupfer(l)komplexe in Ethylendiamin und N,N-Dimethyl-
formamid soweit auf der Seite des zweiwertigen Kupfers, dass dessen Konzentration
ausreicht, um die ZINTL-Cluster zu oxidieren und dabei selbst in metallisches Kupfer
Uberzugehen. Neue Tetrelatom-Polyanionen kénnen aus diesen Versuchen nicht isoliert
werden. Aus Reaktionen mit K4Geg kristallisieren teilweise oxidierte Geg-Kéfige in Form
von Dimeren aus oder als [Geg/1g]>~ in Form eines fehlgeordneten [K([2.2.2]crypt)]-
Salzes.

CuClI(PCy3) wird in N,N-Dimethylformamid hergestellt durch Komproportionierung von
Cu?*-lonen mit elementarem Kupfer nach Zugabe des Phosphans. Die Verbindung bil-
det in der Warme in diesem Ldsemittel eine stabile farblose Lésung und féllt beim Er-
kalten in Form groBer farbloser Kristalle an. In Ethylendiamin I6st sich CuCI(PCys) voll-
standig bereits bei Raumtemperatur. Das 2'P-NMR-Spektrum zeigt das breite Signal
des Komplexes bei 16.8 ppm; ungebundenes Tricyclohexylphosphan (10.1 ppm) wird
nicht gefunden. Das Kupfer(l)edukt ist stabil in den Lésemitteln Ethylendiamin und N,N-
Dimethylformamid. Seine Umsetzungen mit den verschiedenen ZINTL-Phasen lieferte
eine Reihe von neuen Verbindungen, die in den Kapiteln 4.4 und 4.3 vorgestellt werden.
Ahnliche Ergebnisse wurden auBerdem mit dem Trialkylphosphankomplex CuCI(P'Pr3)
erzielt. Diese Verbindung bildet bei Raumtemperatur farblose Ldsungen in Ethylendi-
amin und N,N-Dimethylformamid. Im 3'P-NMR-Spektrum von CuCI(P'Prz) wird jeweils

eine breite Resonanz bei 25.78 ppm (en) bzw. 29.58 ppm (dmf) flir das koordinieren-
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de Phosphoratom gemessen. Signale fir das dissozierte Tri-iso-propylphosphan, die im
31P-NMR-Spektrum bei 20.21 ppm (en) und 20.50 ppm (dmf) erwartet werden, erschei-
nen nicht. Die groBe Halbwertsbreite der 8 P-NMR-Signale kann fir beide Alkylphos-
phankupfer(l)komplexe durch die Bildung kurzlebiger Komplexe mit den Lésemittelmole-
kiilen verursacht werden. Die Bisphosphanverbindung CuCI(P'Pr3), 18st sich in Ethylen-
diamin bei geringer Warmezufuhr unter Bildung eine schwach hellblau gefarbten Lésung;
im 3'P-NMR-Spektrum werden aufgrund der Verunreinigung durch paramagnetisches
Cu(ll) keine Signale gemessen. In N,N-Dimethylformamid I6st sich der Bisphosphan-
komplex riickstandslos auf, wobei eine farblose Lésung entsteht, fiir die im 3'P-NMR-
Spektrum eine Resonanz bei 22.52 ppm gefunden wird. Andere Signale werden nicht
detektiert, so dass davon ausgegangen werden kann, dass CuCI(P'Pr3), unzersetzt in
Ldsung geht.

Mesitylkupfer 16st sich bei Raumtemperatur nicht erkennbar in Ethylendiamin und N,N-
Dimethylformamid. Beim Erhitzen in Ethylendiamin verliert die Kupferverbindung ihre
Farbe. Rickstand und Lésung werden nicht untersucht. In N,N-Dimethylformamid flhrt
die Temperaturzufuhr zu einer braun geféarbten Lésung von Cu(ll)-Komplexen, und es

scheidet sich metallisches Kupfer ab.

4.2.1 Bisethylendiamin-triphenylphosphankupfer(l)chlorid und -bromid

Synthese und Charakterisierung. Beim Lésen von Triphenylphosphankupfer(l)chlorid
oder -bromid in Ethylendiamin unter Temperaturzufuhr werden blaue Lésungen erhal-
ten, aus denen beim Abkuhlen grof3e, farblose Kristalle der Verbindungen Bisethylendi-
amin-triphenylphosphankupfer(l)chlorid, CuCI(PPhg)(en), bzw. Bisethylendiamin-triphe-
nylphosphankupfer(l)bromid, CuBr(PPhgz)(en). in moderaten Ausbeuten entstehen. Im
Falle des Bromids sind die Kristalle fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet. Fir X =
Cl wird die gleiche Elementarzelle gemessen, allerdings kann die Strukturverfeinerung
aufgrund der Verwachsungen der Kristalle nicht erfolgreich beendet werden. Die Zu-
sammensetzungen beider Verbindungen werden mittels Elementaranalyse bestatigt. In
den Massenspektren werden zahlreiche Fragmente detektiert, die Kupferatome, Triphe-

nylphosphan und Ethylendiamin beinhalten (Details siehe Kapitel 5.3.1.6).

Kristallstrukturbeschreibung. Die beiden isotypen Verbindungen Bisethylendiamin-tri-

phenylphosphankupfer(l)chlorid CuCl(PPhs)(en)2 und Bisethylendiamin-triphenylphos-
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phankupfer(l)bromid CuBr(PPh3s)(en). kristallisieren im triklinen, asymmetrischen Raum-

gruppentyp P1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Strukturdiskussion

beschrankt sich auf die Verbindung CuBr(PPh3)(en)2 (Abbildung 4.8), da nur hierflr eine

vollstédndige Strukturverfeinerung méglich ist. CuCI(PPhg)(en)2 kristallisiert im azentri-

schen Raumgruppentyp P1 mit den Zellparametern a = 8.376(2) A, b = 9.205(2) A, ¢ =
16.521(3) A, o0 = 84.64(1)°, B = 81.64(1)°, 7 = 64.82(2)°und V = 1139.7(3) A3. Ta-

belle 4.6 fasst die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse von CuBr(PPhz)(en)»

Zusammen.

Tabelle 4.6. Einkristallstrukturdaten der Verbindung CuBr(PPhg)(en),.

Empirische Formel
Formelmasse /[g-mol ]
Messtemperatur /[K]
KristallgréBe /[mm?3]
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Volumen /[A%], Z
berechnete Dichte /[g-cm 3]
Absorptionskoeffizient /[mm~1]
F(000)

6-Bereich /[°]

hkl-Bereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Datenvollstéandigkeit /[%]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?
R-Werte [I>20(1)]

R-Werte fur alle Daten

Max./min. Restelektronendichte
Nle-A~3]

CooH31BrCuNy4P

525.93

150(2)

0.2 x 0.2 x 0.1

triklin

P1

a = 8.3788(5) A o = 84.554(5)°
b = 9.2655(6) A B =81.489(6) °
¢ =16.7654(11) A y=65.177(7)°
1167.5(1), 2

1.496

2.731

540

2.87 bis 30.51
—11<h<6,-13<k<13,-23</<23
20595

11802 [R; = 0.030]

99.6

kleinste Fehlerquadrate von F2

11802 /3 /524

0.888

R1=0.030, wRy= 0.057

R1=0.048, wR»= 0.060

0.52 (0.69 A neben Br2)
—0.87 (0.85 A neben
Cut’)

Der Flackparamter fiir CuBr(PPh3z)(en)2 ergibt sich zu 0.380(5) und deutet auf das Vor-

liegen beider Isomere hin, so dass eine Zwillingsverfeinerung vorgenommen wird. Die
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Raumgruppe der Elementarzelle wird mit dem Programmpaket PLATON[?2"] {iberpriift,
wobei keine weiteren Symmetrieelemente gefunden werden. Die beiden Molekulle der
asymmetrischen Einheit sind nicht Uber ein Inversionszentrum miteinander verknipft,
die genaue Strukturbetrachtung offenbart erhebliche konformelle Unterschiede an den
Ubergangsmetallzentren Cu1 und Cu2 (Abbildung 4.8). Jedes Cu(l)-Atom wird von ei-
nem Triphenylphosphan und zwei Ethylendiaminmolekilen koordiniert. Je ein Ethylen-
diamin komplexiert die Kupferatome chelatisierend, wahrend das andere nur eine Koor-
dinationsstelle am Ubergangsmetall besetzt. Das Halogenidion wurde durch die Aminli-
ganden aus der Koordinationssphare des Kupfers verdrangt. Es wechselwirkt mit meh-
reren Kupferkomplexmolekilen tber Wasserstoffbriickenbindungen zu deren NH2-Grup-
pen. Ein &hnliches Substitutionsmuster wurde im Kationenkomplex der Cu(l)-Verbin-
dung [Cux(CO)2(en)s][CuCl,] gefunden. Darin ersetzt das sterisch weniger anspruchs-
volle Kohlenstoffmonoxid den Phosphanliganden (Abbildung 4.8(d)).['83! Das end on-
koordinierende Ethylendiaminmolekil verbriickt in diesem Komplex zwei Cu(l)-lonen,
seine Amingruppen stehen antiperiplanar zueinander. Im Gegensatz dazu bleibt fir
Cul und Cu2 in den Komplexen [Cu(PPhs)(en)s]" die zweite Koordinationsstelle des
einfach gebundenen Diamins frei, und die Stickstoffatome befinden sich in synklina-
ler Stellung. Abweichungen von der tetraedrischen Symmetrie werden in allen Cu(l)-
Ethylendiaminkomplexen gefunden. Sie werden einerseits durch den eingeschrankten
Bisswinkel des Chelatliganden hervorgerufen und sind andererseits den Erwartungen
entsprechend gré3er, wenn das Kupferatom einen Phopsphanrest tragt. Die Phospho-
ratome schlieBen mit zwei der Stickstoffdonoren an den Kupferatomen je zwei grol3e
Winkel von 123.28(8) ° (N1-Cu1-P1) und 131.93(8) ° (N3-Cu1-P1) bzw. 116.68(8) ° (N5-
Cu2-P2) und 135.52(8) (N7-Cu2-P2) ein. Die Atome P1, N1 und N3 sowie P2, N5 und
N7 spannen jeweils eine Ebene auf, aus der Cu1 bzw. Cu2 nur wenig ausgelenkt sind.
Die zweiten Stickstoffatome der chelatisierenden Ethylendiaminmolekiile, N4 und N8 ko-
ordinieren an das entsprechende Zentralatom nahezu senkrecht zu dieser Ebene, so
dass sich in den entstehenden Flinfringen N-Cu-N-Winkel Winkel von 83.36(10) ° (N4-
Cu1-N3) und 84.17(10) ° (N8-Cu2-N7) ergeben. Die Winkel N1-Cu1-N4 und N5-Cu2-N8
betragen 97.36(10) ° und 100.55(10) °. Den gréBten Abstand haben N4 und N8 zu P1
(107.23(8) °) bzw. P2 (111.06(8) °). Die Struktur des literaturbekannten Komplexes [Cua-
(CO)z(en)3]™ kommt der tetraedrischen Symmetrie deutlich naher mit Bindungswinkeln
im Bereich von 105.7(1) ° bis 123.3(1) ® neben einem Chelatwinkel von 83.8(1) °.[8] Dje
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(d)

Abbildung 4.8. Molekulstruktur von Bisethylendiamin-triphenylphosphankupfer(l)bromid im
Kristall. Kohlenstoffatome sind als graue Ellipsoide abgebildet, Wasserstoffatome werden
nicht dargestellt. Alle Ellipsoide sind mit einer Atomaufenthaltwahrscheinlichkeit von 70 %
gezeigt. a) Die symmetrieunabhéngige Einheit, b) und c) Koordinationspolyeder von Cu1
bzw. Cu2 mit Bindungslangenangaben in A. d) Zum Vergleich der Kationenkomplex der Ver-
bindung [Cu,(CO)2(en)s][CuCl,].l"8% Wasserstoffatome werden nicht gezeigt, Kohlenstoffa-
tome als weifBe und Sauerstoffatome als hellgraue Kugeln.
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Bindungslangen in den Kationen [Cu(PPhs)(en)s]™ liegen fiir Cul und Cu2 im erwarte-
ten Bereich koordinativer Cu— P- und Cu—N-Kontakte (Abbildung 4.8(b) und 4.8(c)). Die
Abstande zu den Stickstoffdonoren streuen von 2.071(3) A bis 2.186(2) A . Die groBe
Varianz der Bindungswinkel und Cu—N-Abstinde an Cu1 und Cu2 spiegelt die sterische

Spannung in den Komplexen wider.

4.2.2 N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)chlorid und

-bromid

Synthese und Charakterisierung. In N,N-Dimethylformamid bilden die Verbindungen
der Zusammensetzung CuX(PPhs) fir X = Cl und Br gelbe Lésungen, aus denen
nach wenigen Tagen grofBe, farblose Kristalle in guter Ausbeute isoliert werden, die
zur Einkristallstrukturanalyse entsprechend Kapitel 5.2.1 geeignet sind. Sie bestehen
aus den Kupfer(l)komplexen N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)chlorid,
CuClI(PPhz)(dmf) bzw. N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)bromid, CuBr-
(PPh3)(dmf), die zusétzlich mittels Elementaranalyse und Massenspekirometrie charak-

terisiert werden (Details siehe Kapitel 5.3.1.7).

Kristallstrukturbeschreibung. Die beiden Verbindungen N,N-Dimethylformamid-triphe-
nylphosphankupfer(l)chlorid, CuCI(PPh3)(dmf) und N,N-Dimethylformamid-triphenylphos-
phankupfer(l)bromid, CuBr(PPhz)(dmf) kristallisieren isotyp im triklinen Kristallsystem
mit Raumgruppentyp P1 und zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Tabelle 4.7

enthélt die Daten der Kristallstrukturanalyse.

Tabelle 4.7. Einkristallstrukturdaten der isotypen Verbindungen CuCIl(PPhz)(dmf) und CuBr-
(PPhg)(dmf).

Empirische Formel Co1H2oCICUNOP Co1HooBrCuNOP
Formelmasse /[g-mol ] 434.36 478.82
Messtemperatur /[K] 150(2) 150(2)
KristallgréBe /[mm?] 0.5x 0.2 x0.2 0.3 x 0.2 x 0.1
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
Elementarzelle a=28.6891(7) A a =8.6270(5) A
b =9.0503(7) A b=9.1832(4) A

weiter auf der ndchsten Seite
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Fortsetzung

c=14.262(1) A c=14.3124(7) A

o =83.373(7)° o = 83.350(4) °

B =74.899(7)° B =74.481(5)°

Y = 64.443(8)° Y = 64.946(5) °
Volumen /[A%], Z 976.8(1), 2 989.74(9), 2
berechnete Dichte /[g-cm 2] 1.477 1.607
Absorptionskoeffizient /[mm~1] 2.731 3.212
F(000) 540 484
6-Bereich /[°] 2.67 bis 26.37 2.80 bis 32.62
hkl-Bereich —10<h<10, —11<k< 11, —12<h <13, -13<k< 13,

0117 0<iI< 21
gemessene Reflexe 30156 30342
unabhéngige Reflexe 3991 [R;;;= 0.072] 6529 [R;;;= 0.035]
Datenvollstandigkeit /[%)] 99.9 99.4 (bis 8 = 27.5°)
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F2
Daten / restraints / Parameter 3991/0/300 6529 /0 /301
Goodness-of-fit gegen F? 0.945 1.027
R-Werte [I>25(1)] R1=0.043, wR>= 0.104 Ry =0.029, wRy= 0.071
R-Werte fiir alle Daten R1=0.064, wRy=0.110 R1=0.049, wR,= 0.074
Max./min. Restelektronendichte ~ 0.93 (0.03 A neben Cu) 0.77 (0.87 A neben Br)
e-A—3] —0.42 (1.50 A neben Cu) —0.63 (0.67 A neben Cu)

Das Inversionszentrum befindet sich im Mittelpunkt eines planaren Vierecks, dessen
Ecken — typisch fur Cu(l)-Komplexe — abwechselnd mit Cu- und X-Atomen besetzt sind
(Abbildung 4.9). Die Verbindung liegt in fester Phase dimer vor. Ausgehend von der te-
trameren Kubanstruktur der Edukte CuX (PPh3) wurden vier Cu—X-c-Donorbindungen
gespaltet, die jeweils zwei gegenlberliegende Wirfelflachen verbinden. Die freien Ko-
ordinationstellen an den Cu-Atomen werden durch N,N-Dimethylformamidmolekiile be-
setzt. Der Phosphanligand verbleibt am Kupfer und tragt durch seine Fahigkeit zur -
Riickbindung zur Stabilisierung der Oxidationsstufe +1 am Ubergangsmetall bei. Trotz
intensiver Literaturrecherche konnten keine Komplexverbindungen gefunden werden, in
denen ein N,N-Dimethylformamidmolekil an ein Cu(l)-Kation bindet.

Die Kanten des zentralen Vierecks sind fir X = Cl durchschnittlich 2.3780(9) A lang und
fur X = Br erwartungsgeman im Schnitt etwas gré3er mit 2.4975 A. Sie sind kiirzer als
in den tetrameren Edukten.l?°0-203] Das Viereck hat aufgrund der bevorzugt tetraedri-
schen Koordinationssphare am Cu(l) die Form einer Raute, in der wie in den Komplexen
[CuX (PPhs)]s der Cu—Cu-Abstand (X = Cl: 3.1676(5) A; Br: 3.2444(4) A) kirzer ist als

o o

der X —X-Abstand (X = Cl: 3.547(1) A; Br: 3.7977(4) A). An den Kupferatomen schlie3en



ERGEBNISSE

Abbildung 4.9. Molekdlstruktur von N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)chlo-
rid im Kristall. Kohlenstoffatome sind als graue Ellipsoide abgebildet, Wasserstoffatome
werden nicht dargestellt. Die gezeigten Ellipsoide entsprechen einer Atomaufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 70 %. Die Verbindung N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankup-
fer(l)bromid ist isostrukturell.

die X-Atome Winkel von 96.47(3) ° (X = Cl) und 98.99(1) ° (X = Br) ein, die im Vergleich
zum Tetraederwinkel erheblich gestaucht sind. Der sterische anspruchsvolle Phosphan-
ligand bildet im Gegenzug groBe Bindungswinkel von 121.95(3)° und 122.64(3)° zu
den Cl™-lonen bzw. von 119.85(2)° und 121.62(2)° zu den Br~-lonen. Die Cu—P-
Bindungslangen liegen im erwarteten Bereich (X =CI: 2.1887(7) A; Br: 2.1975(5) A).
N,N-Dimethylformamid koordiniert Uber das Sauerstoffatom an das Kupferzentrum; die

Cu—0O-Abstande betragen 2.131(2) A (X = Cl) und 2.115(2) A (X = Br).

4.3 Kupferuberkappte Geg-Cluster

Aus den Reaktionen von KsGeg mit Mesitylkupfer oder Kupfer(l)chloridphosphanen
CuCI(PR3) (R = Cy, 'Pr) in Ethylendiamin werden bei unterschiedlichen Reaktionsbe-
dingungen oxidierte Geg-Cluster erhalten, die entweder als Monomere, in dimerer Form
als [Geg—Geg]® - oder als polymere ! [(Geg)?~]-lonen in fester Phase isoliert werden.
Die monomeren Geg-Cluster kristallisieren als [K([2.2.2]crypt)-Salz im hexagonalen Kris-
tallsystem, und ihnen kann aufgrund der Anzahl an Kationen eine Ladung von 2— zuge-
ordnet werden. Die Kristallstruktur 1&sst sich wegen massiver Fehlordnung der Anionen
nicht vollstandig I6sen. Die Geg-Dimere werden kristallin als Verbindung der Zusammen-
setzung K4[K([2.2.2]crypt)]o[Geg — Gegl(en)s gewonnen.l’”] Das Clusterpolymer wird in
den Verbindungen [K([18]Krone-6)]2Geg(en)l”® und K[K([2.2]crypt)]Geg(en)s® erhal-

ten. Die analogen Versuche in N,N-Dimethylformamid fihren far Mesitylkupfer zu keinen
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kristallinen Produkten. Dagegen kénnen mit Tricyclohexylphosphankupfer(l)chlorid und
Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid in N,N-Dimethylformamid bzw. flissigem Ammo-
niak Uberkappte nido-Geg-Kéafige synthetisiert werden, die ein Cu(PR3)-Fragment tra-
gen. In flissigem Ammoniak gelingt der Austausch des Phosphanligandens am Kup-
feratom durch einen zweiten Geg-Cluster in nido-Form, der als ¢-Donor an das Uber-

gangsmetall bindet.

4.3.1 [K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(PCys)](dmi)z5 und
[K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geo)(P Prs)J(NHs) 13

Synthese und Charakterisierung. Aus der Reaktion der bindren intermetallischen
Phase K4Geg mit Tricyclohexylphosphankupfer(l)chlorid und [2.2]crypt in N,N-Dimethyl-
formamid kénnen nach Uberschichten mit Toluol innerhalb weniger Tage orangefarbene,
saulenférmige Kristalle der Verbindung [K([2.2]crypt)]s[Cu(m*-Geg)(PCys)](dmf)2s (1)

isoliert werden, die fur die Rontgenbeugung geeignet sind.

dmf

K4G CuCl(PC
4Geg + CuCI(PCys;) e

[K([2-2]cryptls[Cu(n®-Geg)(PCys)](dmf), 5 + KCl

In der Kristallstruktur treten fiir alle untersuchten Kristalle Fehlordnungen sowohl an den
Cyclohexylringen des Phosphanrestes als auch an zwei Solvensmolekiilen auf, die zu
einer schlechten Datenqualitét fihren. Fir die betroffenen Atome werden Splitpositio-
nen eingefiihrt und die C—C-Bindungen innerhalb der Cyclohexylringe auf 1.45(3) A
festgelegt. Die fehlgeordneten N,N-Dimethylformamidmolekiile werden mit dem Befehl
SAME im Programm SHELXL an ein geordnetes Solvensmolekiil angepasst.[???! Alle
leichten Atome werden mit isotropen Auslenkungsparametern gerechnet. Das Struktur-
modell I&sst in der Elemtentarzelle Hohlrdume Ubrig, in denen mit Hilfe des PLATON
SQUEZZE Formalismus Elektronendichte gefunden wird, die auf das Vorhandensein
eines weiteren Lésemittelmolekiils hindeutet.[??'-223] Die Zusammensetzung der Kristal-
le der Verbindung 1 wird mittels Elementaranalyse ermittelt und bestatigt das Ergebnis
der Einkristallstrukturanalyse (Kapitel 5.3.2). Kristalle von 1 kénnen unter dem Mikroskop
leicht vom wenigen anhaftenden schwarzgrauen Niederschlag befreit und anschlieBend
in N,N-Dimethylformamid aufgenommen werden. Diese Lésung erzeugt ein breites Si-
gnal im 3'P-NMR-Spektrum mit einer Verschiebung von 6.7 ppm, dass durch den Cluster

[Cum*-Geg)(PCy3)]°~ (1a) entsteht. Daneben wird bei 10.3 ppm das Signal des freien
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Tricyclohexylphosphans detektiert; in N,N-Dimethylformamid bildet sich ein Gleichge-
wicht zwischen gebundenem und freiem Liganden. Die Intensitéat des Signals von 1a
nimmt innerhalb eines Tages deutlich ab, wahrend das Integral unter dem PCys-Peak
wachst. Innerhalb der ersten Stunde wird ein Verhaltnis PCys:1a von 1:0.31 gefunden,
das nach sieben Stunden auf 1:0.1 sinkt. Dieser Wert wird fiir die L&sung bei einer 3'P-
NMR-Messung nach 24 Stunden wieder ermittelt, das System befindet sich im Gleich-
gewicht.

Analoge Umsetzungen in N,N-Dimethylformamid mit Tri-iso-propylphosphankupfer(l)-
chlorid fiihren mit [2.2.2]crypt, [2.2]crypt und [18]Krone-6 zu keinem Ergebnis. Es werden
weder Einkristalle einer isostrukturellen Verbindung gewonnen, noch liefern 3'P-NMR-
Messungen an den Reaktionslésungen Hinweise auf die Existenz eines Clusters der Zu-
sammensetzung [CU(T‘]4-G69)(PiPI’3)]3_. Nach Ersetzen des Lésemittels durch flissiges
Ammoniak werden aus Reaktionsansatzen mit K4Geg, CuCI(PiPrg) und [2.2.2]crypt bei
einer Lagerungstemperatur von —70 °C nach einigen Wochen orangefarbene Kristalle
der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu(m*-Geg)(P'Pr3)](NHs3)13 (2) isoliert, deren Struktur

mittels Einkristallstrukturanalyse ermittelt werden kann.

K4Geg -+ CUCI(P'Prg) [22N2|;3 : [K([2.2.2]crypt)ls[Cu(n*-Ges) (P'Pra)](NHs) 5 -+ KCI
2.2Jcryp

Aus der Reaktionsldsung werden als Nebenprodukt orangegelbe Kristalle der Verbin-
dung [K([2.2.2]crypt)]3K3[Geg — Geg](NH3) 15 (16) mit einem Anion aus zwei kovalent ver-

bundenen Geg-Clustern erhalten.

Kristallstrukturbeschreibung. [K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(PCys)l(dmf)as (1) kristalli-
siert im trigonalen Kristallsystem mit Raumgruppentyp P3 und sechs Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle. Pro Clusteranion [Cu(m*-Geg)(PCys)]>~ (1a) werden drei
[K([18]Krone-6)]"-Kationen gefunden sowie drei Lésemittelmolekiile, von denen eines
um die speziellen Lage 3 f fehlgeordnet ist und dessen Besetzungsfaktor auf 0.5 festge-
legt wird.

Die Verbindung der Zusammensetzung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(P'Pr3)](NH3)13 (2)
kristallisiert im monoklinen Raumgruppentyp C2/c¢ mit acht Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Clusteranion [Cu(n*-Geg)(P'Pr3)]>~
(2a), drei wohlgeordnete [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten und flinf Ammoniakmolekulle. Das

Stickstoffatom eines Ammoniakmolekiils liegt auf der WYCKOFF-Position 4e und ein an-
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deres daneben. Beide werden mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 verfeinert. Ein wei-
teres Ammoniakmolekl ist fehlgeordnet und wird daher mit isotropen Splitpositionen

gerechnet.

Tabelle 4.8. Einkristallstrukturdaten der Verbindungen [K([2.2]crypt)]s[Cum*-Geg)(PCys3)]-
(dmf)z5 (1) und [K([2.2.2]crypt)ls[Cu(n*-Geg)(P'Prs)](NHs)13 (2).

Empirische Formel Ce1.5H1285CuGegK3Ng50145P  CezH168CuGegKsN1gO1gP
Formelmasse /[g]-mol~’ 2084.35 2345.28
Messtemperatur /[K] 150(2) 120(2)
KristallgroBe /[mm?3] 0.30 x 0.20 x 0.10 0.30 x 0.20 x 0.10
Kristallsystem trigonal monoklin
Raumgruppe P3 C2/c
Elementarzelle a =33.5215(4) A a=24.7708(7) A
b =33.5215(4) A b =18.3780(5) A
c=14.4673(3) A c=47.251(2) A
B =101.88(1)°
Volumen /[A%], Z 14078.8(4), 6 21049.7(11), 8
berechnete Dichte /[g-cm 2] 1.475 1.480
Absorptionskoeffizient [mm~']  3.264 2.924
F(000) 6372 9696
6-Bereich /[°] 2.81 bis 25.03 2.75 bis 24.71
hkl-Bereich —39<h<19,0<k<390 —29<h<28,0<k<21,0
<I<17 <I[1<55
gemessene Reflexe 283883 176134
unabhangige Reflexe 16563 [R;n;=0.103] 17919 [R;n:= 0.095]
Datenvollstandigkeit /[%)] 99.8 99.8
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F2
Daten / restraints / Parameter 6563 /75 /527 17919/0/1038
Goodness-of-fit gegen F? 1.085 0.958
R-Werte [I>25(1)] Ri=0.074, wRy= 0.194 Ry=0.055, wR,= 0.138
R-Werte fiir alle Daten R1=0.142, wR= 0.208 R;=0.095, wRy=0.148
Max./min. Restelektronendichte ~ 1.139 (0.94 A neben C1A) 1.998 (0.96 A neben Ge9)
e-A—3] —0.641 (0.58 A neben O1) —0.761 (0.60 A neben Cu)

In den Clusteranionen 1a und 2a wird die offene Quadratfliche eines nido-[Geg]*~-
Clusters von einem [Cu(PR3)] " -Fragment liberdacht, so dass ein zweifach liberkapptes,
quadratisches Antiprisma entsteht, das die Ladung 3— tragt. Die erfolgreichen 3! P-NMR-
Messungen an Lésungen der Verbindung 1 zeigen diamagnetisches Verhalten fiir den

Cluster [Cu(m*-Geg)(PCy3)]®>~ an; Kupfer hat darin die Oxidationsstufe +1 und eine voll-
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(a) (b)

Abbildung 4.10. Clusteranionen der Verbindungen [K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(PCys)]-
(dmf)25 und [K([2.2.2]crypt)]3[Cu(n4-Ge9)(PiPr3)](NH3)13. Die Ellipsoide zeigen die Atome
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 60 %. a) Cluster [Cu(m*-Geg)(PCy3)]>~ (1a), b)
Cluster [Cu(m*-Geg)(P'Pr3)]*~ (2a).

sténdig gefiilite d-Schale. Mit dem Elektronenpaar des Phosphanligandens enthalt die
Valenzschale des Kupfers zwolf Elektronen, was bisher fiir alle Ubergangsmetallatome
gefunden wurde, die Tetrelatomcluster Uberkappen (Kapitel 2.4). Die gleiche elektro-
nische Situation ist fiir das Kupferatom in [Cu(m*-Geg)(P'Pr3)]>~ anzunehmen, obwohl
dessen elektronischer Zustand nicht mit Hilfe magnetischer Messungen verifiziert wer-
den kann, da die Selektion einzelner, thermisch extrem instabiler Ammoniakatkristalle
zu einer einheitlichen Probe mit den implementierten Methoden nicht méglich ist.

In den Anionen [Cu(n*-Geg)(PCy3)]*~ und [Cu(n*-Geg)(P'Prs3)]®~ liegen alle Ge —Ge-
Abstande im fir delokalisierte Clustergeriistbindungen erwarteten Bereich.[102151,153]
Die langsten Ge—Ge-Bindungen treten in beiden Clustern zwischen den funfbindigen
Atomen der Quadratflachen Ge2 bis Ge5 (1a: 2.815(2) A, 2a: 92.81 4(1) A) und Geb bis
Ge9 (1a: 2.732(2) A, 2a: 82.739(1) A) auf. Die tibergangsmetalliiberkappte Flache ist
jeweils etwas kleiner, was ebenso fiir andere Geg-Kafige gefunden wurde, die an ein d-
Blockelement binden.[3:102:103] bie Kontakte zum Germaniumkappenatom liegen in 1a
zwischen 2.548(2) A und 2.586(2) A und in 2a zwischen 2.562(1) A und 2.591(1) A. Die
Cu—Ge-Bindungen sind in beiden Clustern signifikant kiirzer (1a: 2.479(1)—2.497(1) A,
2a:2.466(1)—2.522(1) A). Die Langen der Cu—P-Bindungen betragen 2.225(2) A und

2.241(2) A fiir 1a bzw. 2a. Sie liegen im Bereich typischer Cu—P-Donorbindungen wie
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Abbildung 4.11. Koordination der Kaliumatome an den Cluster [Cu(n*-Geg)(PCy3)]>~ (1a).
Kohlenstoffatome sind als graue, Sauerstoffatome als rote und Stickstoffatome als blaue
Kugeln abgebildet. Die Schweratome sind mit 60 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt,
Germaniumatome werden durch die Atomnummer identifiziert. Wasserstoffatome und die
Fehlordnung der Cyclohexylringe werden zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

sie z.B. in CuCI(PCys) (2.183(2) A)2% und CuCI(P'Prs3) (2.1926(5) A: siehe Kapitel
4.1.3) bestehen.

In Verbindung 1 sind alle Kaliumatome vom cyclischen Kryptanden [2.2]crypt komple-
xiert und daher nicht vollstandig umhdillt. Uber ihre freien Koordinationsstellen wechsel-
wirken sie mit den Anionen [Cu(m*-Geg)(PCy3)]®>~ (Abbildung 4.11). K1 koordiniert zur
Kante Ge4 —Ge9 — eine Bindung zwischen den parallelen Quadratflachen, wahrend sich
K2 (ber der Bindung zwischen Ge5 und dem Kappenatom Ge1 befindet. Die K—Ge-
Abstande betragen 3.500(4) A und 3.907(3) A fiir K1 sowie 3.508(3) A und 4.024(3) A
fir K2. Das Atom K3 steht in Kontakt mit Ge7 Uber eine Distanz von 4.231(3) A und wird
zusatzlich von einem N,N-Dimethylformamidmolekil koordiniert, das sich zwischen dem
Geg-Cluster und der [K([2.2]crypt)]-Einheit befindet.

In der Kristallpackung von Verbindung 1 ordnen sich die Anionen derart um die drei-
zahlige Achse an, dass gewellte Sechsringe entstehen (Abbildung 4.12). In ihrem In-
neren befinden sich die Tricyclohexylphosphanreste, wahrend die Geg-Ké&fige nach au-
Ben gerichtet sind. Entlang der z-Achse entsteht durch die Anreihung der Ringe ein
Kanal, der, wird seine Grenze durch die Kupferatome festgelegt, einen Durchmesser
von 18 A hat und in dem mit Hilfe des PLATON SQUEZZE Formalismus’ genligend

Restelektronendichte gefunden wird, um anzunehmen, dass sich dort pro Cluster ein
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Abbildung 4.12. Kristallpackung der Verbindung [K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(PCys)](dmf)2.5
(1) mit Blick entlang der z-Achse. Um die Strukturerfassung zu erleichtern, werden Verbin-
dungslinien zwischen Kupfer und Kaliumatomen und die Geg-Kéfige als Polyeder gezeigt.
Leichte Atome sind bis auf einige Cyclohexylringe (Stabmodel) nicht dargestellt. Die Sechs-
ringe sind gewellt.

N,N-Dimethylformamidmolekiil befindet.??':223] Der kiirzeste Cu—Cu-Abstand verluft
entlang der Sechsringkanten (10.813(2) A). Gegeneinander abgeschirmt werden die
Sechsringkanale durch die an die Cluster koordinierten Kaliumatome K1 und K2. K3
befindet sich in z-Richtung zwischen den Anionclustern. Die Kaliumatome sind von-
einander mindestens 7.246(3) A (K1—-KB3) entfernt. Der kirzeste, intermolekulare Ge —
Ge-Abstand betragt 8.807(1) A (Ge1—-Ge1) und besteht zwischen den Kappenatomen
von Clustern verschiedener Kanale. In Verbindung 2 sind alle Kaliumionen vollstan-
dig von [2.2.2]crypt-Molekllen umschlossen. Wechselwirkungen zwischen den Kationen
und den [Cu@Sng]®~-Clustern treten nicht auf, der kiirzeste K— Cluster-Abstand betragt
6.539(2) A (K2—Ge3). Die Polyanionen bilden hantelférmige [Cu(n4-Geg)(PiPr3)]g_—

Paare, die sich in Doppelschichten parallel zur xy-Ebene mit der Schichtfolge ABA so
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Abbildung 4.13. Kristallpackung mit Blick in Richtung [-100] fur die Verbindung [K([2.2.2]-
crypt)]s[Cu(n®*-Geg)(P'Pr3)][(NH3)13 (2). Um die Strukturerfassung zu erleichtern, werden
Verbindungslinien zwischen Kupfer- und Kaliumatomen und die Geg-Kéfige als Polyeder
gezeigt. Leichte Atome sind nicht dargestellt.

anordnen, dass die Geg-Kéfige nach auBen weisen und die [Cu(P'Pr3)]-Fragmente in
die Mitte (Abbildung 4.13). Innerhalb der Doppelschichten trennen die [K([2.2.2]crypt)]-
Einheiten um K2 und K3 die Clusterpaare voneinander; K1 ragt aus der Schicht her-
aus. Die geometrischen Schwerpunkte der Geg-Kéfige sind innerhalb der Clusterpaare
14.3292(3) A voneinander entfernt, innerhalb der Doppelschichten betragt dieser Ab-
stand 13.3640(3) A und dazwischen 14.3638(6) A. Die K—K-Absténde betragen min-

]

destens 7.044(2) A (K3—-K3’).
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4.3.2 Ky[K([2.2]crypt)]s[Cun?-Geg)n-Geg))(NH3)21 und
Ks[K([2.2.2]crypt)]o[Cum*-Geg)(1 -Geg)(NH3) 15

Die Reaktion der binaren intermetallischen Phase K4Geg mit Tricyclohexylphosphan-
kupfer(l)chlorid fihrt in N,N-Dimethylformamid zu Verbindung 1 mit dem anionischen
Cluster [Cu(n*-Geg)(PCy3)]*~. In analoger Weise kann aus der Umsetzung von K4Geg
mit Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid in flissigem Ammoniak bei Lagerung der Re-
aktionsldsung bei einer Temperatur von —70 °C Verbindung 2 mit dem den Cluster
[Cu(m*-Geg)(P'Prs)]°~ isoliert werden. Unter Variation der Reaktionsbedingungen konn-
ten aus den selben Edukten in flissigem Ammoniak Verbindungen synthetisiert werden,
i

die das Clusteranion [Cu(n*-Geg)(m'-Geg)]’~ enthalten. Darin ist der Phosphanligand

durch einen Geg-Kéfig mit o-Donorfunktion ersetzt worden.

Synthese und Charakterisierung. Die Umsetzung von stéchiometrisch aquivalenten
Mengen an K4Geg und Tricyclohexylphosphankupfer(l)chlorid oder Tri-iso-propylphos-
phankupfer(l)chlorid in flissigem Ammoniak flhrt bei einer Reaktionstemperatur von
—40 °C zum Clusteranion [Cum*-Geg)(n'-Geg)]’ . Durch Zugabe von [2.2.2]crypt zu

den Reaktionsgemischen werden nach der Gleichung

NH3
[2.2.2]crypt

Ks[K([2.2.2]crypt)o[Cu(n®-Geg)(n'-Geg)I(NHz) 15 + PCys + KCI

2 K4Geg+CuCI(PCys)

innerhalb von etwa drei Wochen kleine, orangefarbene, plattchenférmige Kristalle der
Verbindung Ks[K([2.2.2]crypt)]2[Cu(m*-Geg)(n'-Geg)](NH3)15 (3) gewonnen, die zur Be-
stimmung der Struktur durch Réntgenbeugung am Einkristall nur bedingt geeignet sind.
Es werden flr alle untersuchten Kristalle schlechte Datensétze mit sehr schwachen
Reflexen insbesondere bei hohen Beugungswinkeln und niedrigem Signal/Rauschen-
Verhaltnis erhalten. Die Positionen der Schweratome kénnen dennoch zweifelsfrei identi-
fiziert und anschlieBend anisotrop verfeinert werden. Im Gegensatz dazu fihrt die aniso-
trope Verfeinerung der Kryptanden an den Kaliumatomen zu uneinheitlichen Ellipsoiden
mit teils sehr groBen oder gar negativen Auslenkungsparametern, was auf eine Fehl-
ordnung dieser Molekule hinweist und Ursache fiir die geringe Datenqualitat sein kann.
Alle leichten Atome auBBer den Stickstoffatomen der NH3z-Molekiile werden daher isotrop

gerechnet. Die halbquantitative EDX-Analyse bestatigt die Zusammensetzung von 3 aus
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den Schwerelementen Kalium, Germanium und Kupfer. Wird in den Ammominaklésun-
gen anstelle von [2.2.2]crypt der Kationenkomplexbildner [2.2]crypt verwendet, kénnen

bei —40 °C entsprechend der Reaktionsgleichung

NH3
[2.2]crypt

KalK([2.2]crypt)]s[Cum®*-Geg)(m'-Geg)](NHg)z; + P'Prs -+ KCl

2 K4Geg+CuCI(P'Prs)

nach einem Monat orangefarbene Prismen der Verbindung Ki[K([2.2]crypt)]s[Cu(n®-
Geg)(n'-Geg)](NH3)21 (4) gewonnen werden, die zur Einkristalldiffraktion gut geeignet
sind. Wegen ihrer groBen Temperaturempfindlichkeit werden die Ammoniakate 3 und 4

keiner weiteren Charakterisierung unterzogen.

Kristallstrukturbeschreibung. Das ZINTL-Anion [Cu(n*-Geg)(n'-Geg)]’~ liegt in den
aus fliissigem Ammoniak erhaltenen Verbindungen Ks[K([2.2.2]crypt)]2[Cu(n*-Geg)(n -
Geg)l(NHa)1s (3) und Ka[K([2.2]crypt)]a[Cu(n*-Geg)(n'-Geg)l(NHa)z1 (4) vor, die beide
triklin im Raumgruppentyp P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle kristallisie-
ren. Die asymmetrische Einheit von 3 umfasst zwei [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten, funf kryp-
tandenfreie Kaliumkationen, einen Cluster [Cu(n*-Geg)(n'-Geg)]’~ (3a) sowie fiinfzehn
Ammoniakmolekile. In Verbindung 4 enthélt die asymmetrische Einheit drei wohlge-
ordnete [K([2.2]crypt)]-Einheiten, vier freie Kaliumionen, einen Cluster [Cu(n*-Geg)(n'-
Geg)]’~ (4a) und 21 Ammoniakmolekiile. Die Kristallstrukturdaten beider Verbindungen

sind in der Tabelle 4.9 zusammengefasst.

Tabelle 4.9. Einkristallstrukturdaten der Verbindungen Ks[K([2.2.2]crypt)]2[Cu(n*-Geg)(n'-
Geg)I(NH3)15 (3) und K4[K([2.2]crypt)s[Cu(n®-Geg)(n'-Geg)l(NHa)z21 (4).

Empirische Formel C36H117CuGe1gK7N19O012 C3gH135CuGe1gK7No70 12
Formelmasse /[g]-mol~" 2652.35 2782.50

Messtemperatur /[K] 120(2) 120(2)

KristallgroBe /[mm?] 0.20 x 0.20 x 0.10 0.30 x 0.15 x 0.15
Kristallsystem triklin triklin

Raumgruppe P1 P1

Elementarzelle a=10.6977(7) A a14.5267(8) A

weiter auf der ndchsten Seite
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Fortsetzung
b =20.336(1) A b=17.175(1) A
c=21.850(2) A ¢ =20.869(1) A
o = 84.960(6)° o =89.731(5)°
B =78.049(6)° B =88.787(5)°
y = 86.199(6)° y =87.971(5)°
Volumen /[A%], Z 4626.7(5) , 2 5202.4(5), 2
berechnete Dichte /[g-cm 3] 1.904 1.771
Absorptionskoeffizient [mm~']  6.338 5.643
F(000) 2600 2730
6-Bereich /[°] 2.95 bis 23.26 2.97 bis 26.73
hkl-Bereich —11<h<11,-22<k<22,0 —18<h<18,-21<k<21,0
<I<24 <1<26
gemessene Reflexe 49343 89672
unabhangige Reflexe 13026 [R;,;= 0.209] 21666 [R;;= 0.051]
Datenvollstéandigkeit /[%)] 99.8 98.0
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F?
Daten / restraints / Parameter 13026 /6 /578 21666 /0/925
Goodness-of-fit gegen F2 1.190 1.054

R-Werte [I>20(1)]
R-Werte fiir alle Daten

R1=0.153, wRy=0.435
R=0.221, wRy= 0.455

2.018 (1.11 A neben Ge8)
—1.718 (1.15 A neben Ge12)

R1=0.051, wRy=0.149
R1=0.090, wRy= 0.157

1.426 (1.01 A neben Ge15)
—0.904 (0.44 A neben N2B |

Max./min. Restelektronendichte
fle-A~3]

Die Cluster 3a und 4a bestehen jeweils aus zwei miteinander verbundenen Polyedern,
die im folgenden mit 3a1 und 3a2 bzw. 4a1 und 4a2 bezeichnet werden. Die Kupferato-
me bilden in 3a1 und 4a1 mit einem Geg-Cluster in nido-Form ein zweifach Gberkapptes,
quadratisches Antiprisma, wie es fur die Anionen 1a und 2a in Kapitel 4.3.1 beschrieben
ist. An die closo-Cluster ist Uber die Kupferatome jeweils ein weiterer Geg-Kéfig (3a2
bzw. 4a2) als c-Donor koordiniert (Abbildung 4.14). Die Phosphanliganden sind abge-
spaltet. Fir das Ubergangsmetallatom in den Anionen 3a und 4a kann ein zu 1a und
2a analoger Valenzzustand angenommen werden. Mit einem Cu™-lon und zwei vierfach
negativ geladenen Geg-Clustern ergibt sich eine Gesamtladung von 7— fir die ZINTL-
Anionen [Cum*-Geg)(n'-Geg)]’ .

Alle Ge—-Ge-Bindungslangen liegen im erwarteten Bereich fir delokalisierte Germani-
umclustergeriistoindungenf®6:73:192.153] pje |angsten Ge—Ge-Kontakte treten in allen
vier Geg-Kéfigen 3al/a2 und 4al/a2 entlang der germaniumiberkappten Quadratfla-

o o o

chen auf und betragen gemittelt 2.822(7) A (3al), 2.830(7) A (3a2), 2.823(1) A (4a1l)

o

und 2.820(1) A (4a2). Die kupferiiberkappten Quadrate sind etwas kleiner mit Ge —Ge-
Abstanden von durchschnittlich 2.734(7) A fiir 3a1 und 2.729(1) A fiir 4a1, was fir an-
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(a) (b)

Abbildung 4.14. Clusteranionen der Verbindungen a) Ks[K([2.2.2]crypt)]2[Cu(m*-Geg)(n'-
Geg)](NH3)15 (3) und b) K4[K([2.2]crypt)]s[Cu(m*-Geg)(n'-Geg)](NH3)21 (4) mit koordinieren-
den Kaliumatomen. Die Schweratome sind mit 60 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt, die Kohlenstoffatome als graue, Sauerstoffatome als rote und Stickstoffatome als blaue
Kugeln. Die Germaniumatome werden durch ihre Atomnummer identifiziert.

dere heteroatomiberkappte Geg-Cluster ebenfalls berichtet wurde.[”3:102:103] Dje | 4n-
gen der Bindungen zu den Germaniumkappen betragen gemittelt 2.576(7) A'in 3a1 und
2.566(7) A in 3a2 sowie 2.571(1) A in 4a1) und 2.574(1) A in 4a2. Signifikant kiirzer
sind die Kontakte zur Kupferkappe von 3a1 und 4a1, die zwischen 2.473(7) A (Cu—Ge9)
und 2.518(8) A (Cu—Ge7) bzw. 2.493(1) A (Cu—Ge6) und 2.509(1) A (Cu—Ge8) lie-
gen. Die o-Donorbindungen Cu—Ge18 in 3a und Cu—Ge16 in 4a sind mit 2.369(7) A
und 2.362(1) A erwartungsgeman deutlich kirzer, da es sich um lokalisierte Cu—Ge-
Bindungen handelt. Die Cluster 3a2 und 4a2 bilden in guter Naherung nido-Kéfige. Das
Verhaltnis der Diagonalen der offenen Quadratflache ergibt sich zu 1.04 fir 3a2 und
zu 1.00 fur 4a2; die Torsionswinkel betragen 172.3(3)° bzw. 175.69(5) °. Der Cluster
3a2 weicht von der idealen C4,-Symmetrie starker ab als 4a2. Die Deformationen der
Clustergrundflachen werden durch die Ausbildung der c-Donorbindungen Uber das freie
Elektronenpaar einer der Ecken der Vierecksflache (Ge18 in 3a2, Ge16 in 4a2) her-
vorgerufen. Die Bindungen Ge18—-Ge15 und Ge18—-Ge17 in 3a2 sind mit 2.564(6) A
bzw. 2.550(7) A kiirzer als die beiden anderen Grundflachenkanten (od = 2.604(6) A);

entsprechend sind die Bindungen Ge16—Ge15 und Ge16—Ge17 auf 2.551(1) A bzw.
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2.556(1) A verkarzt, gegeniber gd = 2.606(1) A fiir Ge18—Ge15 und Ge18—Ge17. Die-
se Form der Verzerrung ist in der Literatur fir andere Geg-Cluster mit exo-Bindungen
beschriebenl®’], obwohl die héhere Koordinationszahl des exo-gebundenen Germaniu-
matoms an sich eine Verlangerung der Ge —Ge-Bindungen hervorrufen sollte. Im Falle
der bisher in der Literatur beschriebenen kovalenten exo-Bindungen zu Hauptgruppen-
elementliganden steuert das ligandentragende Tetrelatom ein zusatzliches Elektron zur
Clustergeriistbindung bei, da nur eines seiner einsamen Elektronen zur Bindungsbil-
dung benétigt wird. Das zusatzliche Geristelektron starkt die Bindung und verkiirzt die
Atomabstande. Fiir die Anionen [Cu(m*-Geg)(n'-Geg)]’~ kann diese Begriindung nicht
herangezogen werden, da von einer koordinativen Bindung ausgegangen werden muss,
fir die ein vollstdndiges Elekironenpaar bendtigt wird. Die verklrzten Bindungen des
Atoms Ge18 kdnnen daher ein Hinweis darauf sein, dass das elektronenreiche Kupfera-
tom im Sinne einer n-Rickbindung einen Teil seiner d-Elekironendichte auf das Cluster-
geriist des n'-gebundenen Geo-Kéfigs Ubertragt. Einwertiges Kupfer ist dafiir bekannt,
dass es Bindungen zu wn-Akzeptorliganden bevorzugt. Méglicherweise erklart die Fahig-
keit des Elektronenmangelsystems [Geg]*~ zur Aufnahme weiterer Elektronendichte die

Stabilitat der Cu—Geg-Bindung in den Clustern 4a und 3a.

Die Anionen 3a und 4a sind in ihren Kristallpackungen dicht von den kryptandenfreien
Kationen umgeben (Abbildung 4.14). In beiden Clustern steht die Cu—Ge-Einfachbin-
dung senkrecht auf einem Viereck aus Kaliumatomen (jeweils K1 bis K4). Diese Art
der Kationenkoordination ist in der Fachliteratur bekannt aus den Festkérperstruktu-
ren der dimeren [Geg —Geg]®-Anionen.[> 78] Die K —Ge-Kontakte liegen in 3 zwischen
3.45(1) A (K4—Ge8) und 3.99(1) A (K4—Ge18) und in 4 zwischen 3.418(2) A (K3-
Ge15) und 3.978(2) A (K2—-Ge15). Die K—K-Abstande innerhalb dieser Vierecke rei-

o o o

chen von 4.18(2) A (K1-K3) bis 5.28(2) A (K3—K4) in 3 und von 4.268(3) A (K1-K4)
bis 5.245(3) A (K1 —=K2) in 4. Das Kaliumviereck weicht in der Kristallpackung von 3 mit
einem Torsionswinkel von 167.7(4) ° deutlich starker von der Planaritat ab als in 4 mit
einem Torsionswinkel von 175.51(6) °. Zusatzlich wechselwirken die Anionen der beiden
Verbindungen mit jeweils einem weiteren Kaliumatom (K5), das an eine Clusterseiten-
flache koordiniert. K5 wechselwirkt mit dem offenen nido-Cluster in 3a bzw. mit dem
Uberkappten Cluster in 4a. Die drei Abstdande K5—Ge betragen fiir 3 durchschnittlich
3.56(2) A und fir 4 im Mittel 3.658(2) A. Nur in Verbindung 4 ist K5 von einem Kryptan-

den umhillt und koordinativ abgesattigt.
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(b)

Abbildung 4.15. Anordnung der Cluster der Verbindungen a) Ks[K([2.2.2]crypt)]o[Cu(n?-
Geg)(n'-Geg)l(NHs)1s (3) und b) Ku[K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(n'-Geg)I(NHz)21 (4) in Stran-
gen. Leichte Atome sind nicht abgebildet. Die eingezeichneten Linien zwischen den Kaliu-
matomen sind nicht als Bindungen zu verstehen.

In der Verbindung 3 ist K5 kryptandenfrei und bindet an funf Ammoniakmolekdle. Drei
von diesen bilden Amminbriicken zu K2 im Kaliumviereck K1 bis K4, das die Verbin-
dungsachse des benachbarten [Cu(n®*-Geg)(n'-Geg)]’~-Clusters umgibt, der seinerseits
auf gleiche Weise zuriickbindet (Abbildung 4.15(a)). Es entstehen Clusterpaare, deren
monomere Struktureinheiten jeweils Uber zwei K2 —K5-Kontakte (d = 3.65(2) A) ver-
knlpft sind. Die Clusterachse durch Ge1, Cu und Ge18 ist aufgrund dieser Wechsel-
wirkungen in der Kristallpackung um 7.3(2) © geneigt. Daneben sind jeweils zwei gegen-
Uberliegende Ecken der Kaliumvierecke um 3a Uber drei Ammoniakmolekile verbunden,
so dass in Richtung der x-Achse Kaliumvierringketten entstehen, die sich mit den An-
ionen 3a zu Doppelstrdéngen zusammenlagern (Abbildung 4.15(a)). Die Doppelstrange
ordnen sich in der (101)-Ebene parallel in Schichten an, die durch die [K([2.2.2]crypt)]-
Einheiten um K6 und K7 voneinander isoliert werden (Abbildung 4.16(a)). Der Cu—Cu-

Abstand innerhalb eines [Cu(m*-Geg)(n'-Geg)]”~-Clusterpaares ist mit 12.160(8) A l1an-
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(b)

Abbildung 4.16. Packung der Verbindungen a) Ks[K([2.2.2]crypt)]o[Cu(n*-Geg)(m'-Geg)]-
(NH3)15 (3) und b) K4[K([2.2]crypt)]s[Cum*-Geg)(n'-Geg)](NH3)21 (4). Leichte Atome sind
nicht abgebildet. Zwischen den Kaliumatomen und Kupferatomen bestehen keine Bindun-
gen, die Linien dienen der Strukturerfassung.

]

ger als entlang der Strange (10.698(9) A) und zwischen ihnen (10.743(9) A).

Die Kaliumvierecke um die Cu—Ge-Bindungen in den Anionen 4a sind ebenfalls mit-
einander uber Amminbricken verknipft. K2 und K3 stehen Uber vier bzw. zwei Ammo-
niakmolekile mit seinen Symmetrieaquivalenten K2’ und K3’ in Kontakt. Der Abstand
zwischen K2 und K2’ betragt 3.646(4) A; K3 und K3’ sind voneinander 3.731(4) A ent-
fernt. Es entsteht eine Kaliumkette in Richtung der y-Achse, bei der alle Atome in einer
Ebene liegen. Die Cluster bilden eine Zick-Zack-Kette mit einem Cu—Cu-Abstand von
10.671(2) A, der der analogen Distanz in Strangrichtung in Verbindung 3 sehr &hnlich
ist. Kurze Kaliumabstande zu Atom K5 treten nicht auf. Die Anordnung der Kaliumato-

me um die Anionen [Cu(m*-Geg)(n'-Geg)]’~ flihrt dazu, dass die Clusterachse durch
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Ge1, Cu und Ge16 in 4a um nur 1.3331(4) A von der Linearitat abweicht. Die Cluster-
strange richten sich im Kristall parallel aus und bilden gewellte Schichten, in denen die
Kupferatome verschiedener Strange Distanzen von 14.161(2) A einschlieBen (Abbildung
4.16(b)). Die Schichten werden durch die Kationen K6 und K7 voneinander abgeschirmt,

die beide von einem [2.2]crypt- und zwei Ammoniakmolekilen komplexiert werden.

4.3.3 Vergleichende Diskussion der kupfertiberkappten Geg-Cluster-

anionen

Die Fahigkeit der Geg-Cluster an Ubergangsmetallkomplexe zu binden, ist durch eine
Reihe von Beispielen belegt (Kapitel 2.4). Darin wechselwirkt der Geg-Kéafig zumeist
iber seine offene Quadratflache als n*-Ligand mit dem d-Blockelement. Andere Koor-
dinationsgeometrien treten vereinzelt auf, etwa im Cluster [Aus(Geg)2]°~, in dem zwei
Geg-Einheiten Uber jeweils eine Dreiecksflache mit einem zentralen, koplanaren Augs-
Dreieck wechselwirken (Abbildung 2.15(a)).[''®! Ein zentrales Goldatom wird auBerdem
im Cluster [Au(GegR3)2]~ (R = Si(SiMe3)3) gefunden und darin jeweils von einer Prisma-
basisflache der Dsj,-symmetrischen Geg-Polyeder koordiniert (Abbildung 2.16(a)).l'??]
Fur die sterisch anspruchsvollen Cluster [GegR3]™ existiert zudem mit [Cr(n'-Geo-
{Si(SiMe3)3}3)(CO)s]~ die einzige Struktur, in der ein Ubergangsmetallfragment koor-
dinativ Uber ein freies Elektronenpaar an einen Eg-nido-Kafig gebunden ist, und es kom-
plexiert in [Cr(n°-Geo{Si(SiMe3)3}3)(CO)3]~ ein d-Blockelement in n°-Koordination (Ab-
bildung 2.16(b) und 2.16(c)),!'?¥ fiir die ebenfalls jeweils ein Beispiel fiir E = Sn und Pb

strukturell beschrieben ist.

Die Anionen [Cu(n*-Geg)(PCy3)]®~ und [Cum*-Geg)(P'Pr3)]>~ sind typische Vertreter
von Eg-nido-Clustern, die von einem Ubergangsmetallfragment (iberkappt werden. Die
einwertigen Kupferatome verfugen sowohl in 1a als auch in 2a Uber eine vollbesetz-
te d-Schale. Durch ihre Wechselwirkung mit den Geg-Polyedern entstehen zweifach
Uberkappte quadratische Antiprismen — closo-Cluster, zu deren Clustergeriistbindung
die Kupferatome keine Elektronen beisteuern. Beide Anionen erfillen die Regeln von
WADE, denn sie verfigen Uber 2n+2 = 22 Bindungselektronen und bilden mit n = 10
geschlossene Deltaeder. [Cu(PR3)]T mit R = Cy oder 'Pr bzw. allgemein bisher al-
le metallorganischen Fragmente M(L),, die an Eg-Cluster koordinieren, sind mit ihren

zwolf Valenzelektronen und einer Elektronenkonfiguration von d'%s? isolobal zu CH3+
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und BH?". Sie besitzen leere p-Orbitale, die fiir die Clusterbindung bereitstehen. Der
Cluster [Geg]*~ Ubertragt bei der Anlagerung an M(L),, durch Ausbildung einer - und
zweier m-Donorbindungen sechs Elektronen aus den Grenzorbitalen an seiner offe-
nen Quadratflache auf das Ubergangsmetallatom.[”%! Die Donoreigenschaften eines n*-
koordinierenden [Eg]*-Clusters (E = Si, Ge, Sn, Pb) entsprechen somit denen eines
aromatischen n-Donoren mit sechs Elektronen, zu denen neben zahlreichen anderen
das Cyclopentadienylanion und seine Derivate sowie Benzol zahlen. Die Kupferatome in

1a und 2a besitzen eine mit 18 Elektronen gefillte Valenzschale.

Bei der Entstehung von 1a und 2a verliert das Kupfer(l)atom seinen Halogenidligan-
den. Er wird ersetzt durch einen n*-gebundenen Geg-nido-Kafig. Cu— P-Bindungen sind
gegeniiber Cu—Halogen-Bindungen deutlich bevorzugt und wesentlich stabiler; Cu(l)-
Verbindungen gelten als klassische Phosphanfinger. Die 3!'P-NMR-Untersuchungen
an Lésungen von Verbindung 1 in N,N-Dimethylformamid belegen allerdings, dass der
Phosphanrest des [Cu(n*-Geg)(PCys3)]*~-lons teilweise dissoziiert. In der Lésung kann
neben der breiten Resonanz des Clusters 1a das Signal des freien Phosphans nachge-
wiesen werden. Diese Dissoziation erfolgt in flissigem Ammoniak bereits bei einer Tem-
peratur von —40 °C. Dann entsteht aus 1a und 2a der Cluster [Cum*-Geg)(n'-Geg)]’~,
in dem der PR3-Rest durch einen [Ge9]4*—CIuster substituiert ist. Es ist anzunehmen,
dass das hochgeladene Anion in NH3 eine reduzierte Léslichkeit hat und ziigig in Form
der Verbindungen 3 und 4 auskristallisiert. Damit steht es fir eine erneute Bindung zum
Phosphan nicht mehr zur Verfligung und wird dem Komplexbildungsgleichgewicht ent-
zogen.

Das Kupferatom behalt beim Ligandenaustausch seinen Valenzzustand bei. Die elek-
tronische Situation der Uberkappten Polyedern 3a1 und 4a1 bleibt unverandert und ihre
Strukturen stehen in vélligem Einklang mit den [Cu(PR3)]"-Uberkappten Analoga. Die
Geg-Kafige 3a2 und 4a2 binden (iber ein freies Elektronenpaar an ihr Ubergangsmetall-
atom und @ibernehmen in dieser n'-Koordination die Rolle eines klassischen s-Donors
analog zu den substituierten Phosphanresten, so dass die Valenzschale der Kupfera-
tome erneut mit 18 Elektronen vollstandig besetzt ist. Diese Art der koordinativen Bin-
dung eines ligandenfreien Eg-nido-Clusters an ein d-Blockelement ist bisher in der Lite-
ratur nicht beschrieben worden. Strukturelle Verwandtschaft besteht zu den polymeren
Anionen ! [(Hg—Geg)?~], in denen Geg-Einheiten in nido-Form {iber Quecksilberatome

verknUpft sind, die an zwei gegenuberliegende Ecken der Grundflache gebunden sind
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(Abbildung 2.14(c)). Im Unterschied zu 3a und 4a sind die Hg—Ge-Bindungen in die-
sem Polyanion keine reinen c-Donor —Akzeptor-Wechselwirkungen, denn die Hg-Atome
sind derart in Richtung einer Clusterseitenflache verschoben, dass sie zwei weitere kur-
ze Hg—Ge-Kontakte ausbilden kénnen. In 3a und 4a ist die Cu—Ge-Bindung entspre-
chend der Lage des freien Elektronenpaars am Geg-Cluster eher radial orientiert; wei-
tere Cu—Ge-Wechselwirkungen kdénnen ausgeschlossen werden. Die Cluster 3a2 und
4a2 tragen jeweils eine vierfach negative Ladung und verfligen Uber 2n+4 = 22 Ge-
ristbindungselektronen. Sie entsprechen den WADEschen Regeln und bilden in guter
Naherung nido-Deltaeder, deren geringe Verzerrung durch die Bindung zum Kupferatom
hervorgerufen wird. Insbesondere sind die beiden Ge —Ge-Bindungen verkirzt, die das
o-Donor-Germaniumatom mit seinen benachbarten Tetrelatomen in der jeweiligen Clus-
tergrundflache verbinden. Diese Verformung der offenen Quadratflache wird stets gefun-
den in Eg-nido-Clustern, die einen kovalent gebundenen Liganden tragen und fallt dort
wesentlich starker aus als bei den reinen koordinativen Bindungen in 3a und 4a.[?7-98224]
Flr diese Polyeder kann die Verkiirzung der Ge —Ge-Bindungen als Hinweis auf ein n-
Riickbindung verstanden werden, die Elektronendichte vom d'°-Ubergangsmetallatom

Cu(l) auf das Clustergertst Ubertragt.

Der Cluster [Cum*-Geg)(n'-Geg)]”~ ist nicht nur aus strukturchemischer und elektro-
nischer Sicht interessant. Seine Existenz gibt wichtige Hinweise darauf, wie ZINTL-
Anionen in Lésung mit Ubergangsmetallatomen reagieren. Demnach kénnen die Frag-
mente M(L), nach der Bindung an einen Eg-Cluster ihre Liganden abstreifen. Die M-
Atome kénnen anschlieBend unter Bildung endohedral gefillter Eg-Spezies in das Zen-
trum des Tetrelatomkéfigs wandern, wie im Beispiel der [CU@Eg]®~ (Kapitel 4.4), oder
sie binden an einen weiteren ZINTL-Cluster. Auf diese Weise entstehen anionische Kom-
plexe die neben einem Ubergangsmetallatom mehr als neun Atome eines Gruppe 14-
Elements umfassen. Es ist vorstellbar, dass aus solchen Zwischenstufen Anionen wie
[Ni@Pb1o]>~ und [M@Pb+,]?>~ (Abbildung 2.18 Seite 34) hervorgehen, wenn geeigne-
te milde Oxidationsmittel zur Verfligung stehen. Fiir den Cluster [Ir@Sn12]>~ wird eine
Vorstufe vorgestellt, in der ein Ir(cod)-Fragment einen Sng-Cluster tiberkappt (Abbildung
2.13(g) Seite 24), ein Anion, in dem zudem der cod-Ligand durch einen Tetrelatomkéfig
ersetzt ist, wird allerdings nicht isoliert, da es sich vermutlich schnell und unter Oxidation
zum zentrierten Snqz-Kéafig umsetzt.

Der Austauch eines metallorganischen Liganden gegen einen Eg-Polyeder kann glei-
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chermafen fir Anionen in Betracht gezogen werden, die endohedral gefullt und gleich-
zeitig tiberkappt sind, z. B. [Pt(n3-{Pt@Sng})(PPhs)]?>~ und [Nim"-{Ni@Eg})(CO)"~ (E =
Ge,n=2,m=3; E =Sn, n =3, m=4). Dann entstehen intermetallische Komplexe mit
zwei d-Blockelementatomen und 18 Tetrelatomen. Die hohe strukturelle Flexibilitat der
Eg9-Geruste lasst fur diese Spezies die Vorstellung zu, dass sich durch intramolekulare
Umlagerung aus zwei getrennten Tetrelatomeinheiten ein gemeinsamer Polyeder bildet,
der beide Ubergangsmetallatome einschlieBt und durch diese stabilisiert wird.

Der Aufbau der endohedralen ZINTL-Anionen in Ldsung vollzieht sich dieser Idee fol-
gend auf ganz und gar anderem Weg, als er fir intermetallische Cluster vorgeschlagen
wird, die durch Laserablationstechniken an bimetallischen Substraten erzeugt und mas-
senspektrometrisch analysiert werden. Demnach dienen die Heteroatome bei den Re-
aktionen in der Gasphase als Template, um die sich die Tetrelatomkéafige aus einzelnen
Atomen aufbauen.[?0:134-136.225] gchon aus diesem Grund unterscheiden sich die Er-
gebnisse der Untersuchungen in der Gasphase oftmals ganz erheblich von denen, die
bei Experimenten in kondensierter Phase erzielt werden. Beispielsweise kann eine gan-
ze Reihe endohedraler Cluster [M'Sny»]~ erzeugt und massenspektroskopisch analysiert
werden, die ein einfach positiv geladenes M+ Ubergangsmetallatom beinhalten.['32 |n
kondensierter Phase ist die Stabilitat der verschiedenen M -lonen abhangig von der je-
weiligen Elektronenkonfiguration und fir jedes d-Blockelement spezifisch. Die meisten
dieser lonen sind in Lésung gegeniber Redoxreaktionen ausgesprochen empfindlich
oder gar nicht stabil. Sie eignen sich nicht flir Umsetzungen mit den ebenfalls redox-
labilen ZINTL-Anionen. Die Darstellung von endohedralen Clustern der Form [MSnq2]™
kann fiir die meisten Ubergangsmetalle auf diesem Reaktionsweg vermutlich nicht erfol-
gen. Ebenso ist es fragwirdig, dass aus Eg-Anionen Cluster gebildet werden kénnen,
die ein Hauptgruppenelementatom umschlieBen. Fiir [AI@Pb1o]™ und [AI@Pb1,]" so-
wie fir magnesiumzentrierte Bleicluster wird auf der Grundlage von Versuchen in der
Gasphase eine grofB3e Stabilitdt vorhergesagt. Die Entstehung von endohedralen Clus-
tern in Ldésung setzt nach dem oben vorgeschlagenen Konzept die Ausbildung eines
Heteroatom-Eg-Komplexes voraus. Hauptgruppenelemente zeigen allerdings generell
eine sehr geringe Tendenz zur Komplexbildung. Insbesondere existieren keine stabilen
Koordinationsverbindungen zwischen einem Hauptgruppenmetall und einem cyclischen
n-Donor, wie dem Cyclopentadienylion oder seinen Derivaten.[: %71 Aus diesem Grund

ist es nicht Uberraschend, dass durch Umsetzungen von Hauptgruppenelementverbin-
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dungen mit ZINTL-lonen bisher zwar funktionalisierte Cluster entdeckt werden konnten,

aber weder Uberkappte Strukturen und noch endohedrale Deltaeder.

4.4 Kupferzentrierte Tetrelatomcluster Cu@Eg (E = Sn, Pb)

Die ersten Verbindungen kupferzentrierter [Cu@Sng]®>~- und [Cu@Pbg]®~-Cluster wer-
den in N,N-Dimethylformamid aus Reaktionen von K4Sng bzw. K4Pbg mit Mesitylkupfer
erhalten (Kapitel 4.4.1), wahrend analoge Versuche in Ethylendiamin zu keinen neuen
Reaktionsprodukten fihren. Bei Umsetzungen der intermetallischen Phasen mit Tricy-
clohexylphosphankupfer(l)chlorid und Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid werden bei
Verwendung von N,N-Dimethylformamid als Lésemittel die gleichen Ergebnisse erzielt
wie mit Mesitylkupfer. Aus Ethylendiamin werden je zwei weitere Verbindungen isoliert,
in denen die [CU@Eg]®>~-Anionen mit [K([2.2.2]crypt)]- oder [K([18]Krone-6)]-Kationen
kristallisieren (Kapitel 4.4.3 und 4.4.4). Ferner kdnnen in N,N-Dimethylformamid und
Ethylendiamin paramagnetische Verbindungen erhalten werden, in denen [Cu@Sng]®~-
Cluster neben leeren [Sng]>~-Clustern vorliegen (Kapitel 4.4.2 und 4.4.3). Versuche mit
Triphenylphosphankupfer(l)halogeniden liefern in beiden Lésemitteln keine isolierbaren
Produkte. Die sieben neuen Clusterverbindungen werden mittels Einkristallstrukturana-
lyse charakterisiert. Die chemischen Verschiebungen der NMR-aktiven Kerne 19Sn,
207pPp und ®3Cu der Anionen [Cu@Sng]®>~ und [Cu@Pbg]®~ werden in N,N-Dimethyl-
formamid und Ethylendiamin NMR-spektroskopisch bestimmt.

In flissigem Ammoniak werden bei Umsetzungen von K4Sng mit verschiedenen Kup-
fer(l)verbindungen aus den intensiv rot gefarbten Reaktionslésungen zwei Ammoniakate
kristallin erhalten und durch Réntgenbeugung am Einkristall charakterisiert (Kapitel 4.4.5
und 4.4.6). K4Pbg zeigt in flissigem Ammoniak eine geringere Léslichkeit und schnelle
Zersetzung; bei den Versuchen mit verschiedenen Kupferedukten und Kationenkomplex-

bildnern entstehen weder gefarbte Lésungen noch kristalline Produkte.

4.4.1 [K([2.2.2]crypt)]s[CU@E gj(dmf)> mit E = Sn, Pb

Synthese und Charakterisierung. Die Synthesen der Verbindungen der Zusammen-
setzungen [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](dmf)2 (5) und [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Pbg](dmf)s
(6) gelingen zuerst durch Umsatz stéchiometrischer Mengen der intermetallischen Pha-

sen K4Eg (mit E = Sn, Pb) und Mesitylkupfer in Gegenwart von [2.2.2]crypt aus N,N-



98

ERGEBNISSE

Dimethylformamid. Aus den filtrierten und mit Toluol Uberschichteten Reaktionslésungen
kristallisiert 5 in groBBen, dunkelroten Prismen, wahrend 6 grof3e, schwarze, blockférmige

Kristalle bildet. Die Verbindungen entstehen formal nach folgender Gleichung:

KaEo + Mes—Cu — . [K(12.2.2]crypt)ls[Cu@Es](dmf), + K+ +Mes™
[2.2.2]crypt
mit: £ = Sn, Pb.

Der Verbleib des Mesitylanions wird nicht untersucht. Die Zielverbindungen werden in
der Folgezeit auBerdem ausgehend von Tricyclohexylphosphankupferchlorid und Tri-iso-

propylphosphankupfer(l)chlorid unter analogen Bedingungen erhalten.

KaEo + CUCI(PRs) 2"; ~ [K((2.2.2]crypy 5 [Cu@E](dmf), + KCI+ PR
.2.2]cryp
mit: R = Cy, 'Pr
E =Sn, Pb

Die freien Phosphanreste werden in den Reaktionsldsungen mit Hilfe von 3'P-NMR-
Messungen nachgewiesen. Die Strukturen der Clusterverbindungen kénnen durch Rént-
genbeugung an geeigneten Einkristallen ermittelt werden. EDX-Messungen und Ele-
mentaranalysen bestatigen ihre Zusammensetzung aus den Schweratomelementen Ka-
lium, Kupfer und Zinn bzw. Blei. Magnetische Messungen zeigen, dass die Verbindungen
diamagnetisch sind, daher werden Kristalle von 5 bzw. 6 in N,N-Dimethylformamid und
in Acetonitril aufgeldst und ®3Cu- und ''°Sn- bzw. 2°”Pb-Kernresonanzspektren aufge-

nommen (Details in Kapitel 5.3.3.1).

Kristallstrukturbeschreibung. Fir die hier beschriebenen Festkdrperstrukturen wer-
den Messungen an Kristallen herangezogen, die bei der Umsetzung der in Ethylendi-
amin geldsten intermetallischen Phasen K4Eg mit Mes— Cu entstehen. Aus Reaktionen
mit den Kupferphosphankomplexen werden qualitativ gleichwertige Kristalle erhalten.

Die isotypen Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](dmf)2 (5) und [K([2.2.2]crypt)]3-
[Cu@Pbg](dmf), (6) kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2 /c mit vier For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterparameter der Bleiverbindung sind im
Schnitt um 0.07 A Ianger als die der Zinnverbindung; die Volumina der Elementarzel-

len von 5 und 6 unterscheiden sich um weniger als 1 %.



4.4 Kupferzentrierte Tetrelatomcluster Cu@E g (E = Sn, Pb)

99

Tabelle 4.10. Einkristallstrukturdaten der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Sng](dmf)s
(5) und [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg](dmf)2 (6).

Empirische Formel CeoH122CuK3NgO29Sng CeoH122CuK3NgO2gPbg
Formelmasse /[g-mol ] 2524.71 3321.21
Messtemperatur /[K] 150(2) 150(2)
KristallgroBe /[mm?q] 0.30 x 0.20 x 0.10 0.30 x 0.20 x 0.10
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2 /c P2, /c
Elementarzelle a=17.6901(2) A a=17.7509(2) A
b =14.4382(2) A b =14.4890(1) A
¢ = 35.6145(5) A ¢ =35.7038(3) A
B =92.307(1)° B =92.316(1)°
Volumen /[A%], Z 9089.0(2), 4 9175.3(2), 4
berechnete Dichte /[g-cm 23] 1.845 2.404
Absorptionskoeffizient [mm~"] 2.856 16.872
F(000) 4936 6088
0-Bereich /[°] 2.70 bis 25.26 2.95 bis 23.26
hkl-Bereich —21<h<21,0<k <17, —19<h<19,0<k< 16,
0<I<42 0<1<39
gemessene Reflexe 70380 108597

unabhangige Reflexe 16408 [R;,;= 0.032] 13142 [R;,;= 0.056]
Datenvollstandigkeit /[%)] 99.5 99.8
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F2
13142/0/914

1.078

R1=0.029, wRy= 0.069
R=0.045, wR,= 0.081
1.363 und —1.395

16408 /0/914

1.125

R1=0.033, wRy= 0.082
R1=0.052, wR,= 0.096
1.032 und —0.915

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit gegen F2
R-Werte [I>20(1)]

R-Werte fir alle Daten

Max./min. Restelektronendichte
le-A —3]

Die asymmetrische Einheit enthalt einen Metallatomcluster und drei wohlgeordnete
[K([2.2.2]crypt)]-Einheiten sowie zwei Lésemittelmolekule. Alle Atome befinden sich auf
allgemeinen Lagen, und die Polyanionen [Cu@Sng]®~ (5a) und [Cu@Pbg]®~ (6a) tragen
eine dreifach negative Ladung. Wechselwirkungen zwischen den anionischen Clustern
und den [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten sind aufgrund der groBen K- E-Abstande (d,i, (K3 —
E3), 5a: 6.188(1) A, 6a: 6.133(2) A) auszuschlieBen. Neun Zinn- bzw. Bleiatome be-
setzen jeweils die Ecken eines verldngerten dreifach Uberkappten trigonalen Prismas
mit genaherter D3;,-Symmetrie, das ein Kupferatom umschlie3t. Wichtige Strukturpara-

meter zur Beschreibung der Form der ZINTL-Cluster sind in der Tabelle 4.11 zusam-



100 ERGEBNISSE

(a) (b)

Abbildung 4.17. Clusteranionen der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]3[CU@E g](dmf)o mit E =
Sn, Pb. Die Atome sind gezeigt mit 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. a) Cluster 5a, b)
Cluster 6a.

Tabelle 4.11. Strukturparameter der Cluster [CU@E]®>~ der Verbindungen [K([2.2.2]-
crypt)ls[Cu@Eq](dmf),, EX: Kappenatom und EF: Atom auf Prismaecke, E = Sn, Pb; sons-
tige Abkirzungen wie in Abbildung 2.2(a), Kapitel 2.2.1.

oe/[A] 3.097(1) 3.224(1)
oh/[A] 3.837(1) 3.977(1)
ac/[A] 3.052(1) 3.163(1)
oh/ge 1.24 1.23
oc/oe 0.99 0.98
h/hy 1 (abs. 3.757(1) A) 1 (abs. 3.873(1) A)
1.02 1.02
1.05 1.06
d; /d2 1.25 1.25
1.23 1.22
1.17 1.17
Diederwinkel ot/[°]  156.56(2) 155.53(2)
157.01(2) 156.69(2)
162.02(2) 162.18(2)
od(Cu—EX)/[A] 2.691(1) 2.787(1)
ed(Cu—E")/[A] 2.623(1) 2.724(1)

mengefasst. Die E —E-Bindungen entlang der Dreiecksflachen der Prismen sind durch-
schnittlich 3.097(1) A (5) und 3.224(1) A (6) lang; die Abstande zu den Kappenatomen
E7, E8 und E9 betragen im Mittel 3.052(1) A fiir 5a und 3.163(1) A fir 6a. Die E—
E-Bindungsléngen sind typisch fir delokalisierte Zinn- und Bleiclustergeristbindungen
und gegeniiber den ungefilliten Clustern [Eg]®~ um ca. 0.1 A vergroBert.[348.50.53,107]

Allerdings fuhrt die Zentrierung der Cluster zu einer beachtlichen Verlangerung der Pris-
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(a) (b)

Abbildung 4.18. Lagerung von neun Punkten auf einer Kugeloberfldche. a) Eingezeichnet
sind die Abstande zwischen den Punkten, das verlangerte dreifach Uberkappte trigonale
Prisma sowie die Diagonale einer Prismaseitenflache. b) Zur Herleitung des Verhéltnisses
h/e fur das trigonale Prisma.

menhohen um 17 % in [Cu@Sng]®~ (gh = 3.837(1) A) bzw. 15 % in [Cu@Pbg]*~ (oh =
3.977(1) A). Die durchschnittlichen Verhaltnisse oh/@e betragen aus diesem Grund
1.239 fur 5a bzw. 1.234 fur 6b und sind deutlich gréBer als in anderen Eg-Clustern mit
ansonsten ahnlicher Clusterform.[“8:59-531 Grund- und Deckflache der trigonalen Pris-
men sind gegeneinander um 3.38° (5a) und 3.98° (6a) gekippt, da alle Prismahéhen
eines Clusters in etwa im gleichen Maf3 von der Verlangerung betroffen sind. Durch die
Elongation der Prismen riicken die Kappenatome E7, E8 und E9 ndher an das Cluster-
zentrum.

Das Kupferatom befindet sich jeweils ca. 0.02 A neben dem geometrischen Schwer-
punkt der Eqg-Cluster. Seine Abstédnde zu den Tetrelatomen unterscheiden sich kaum
voneinander und liegen im schmalen Bereich von 2.661(1) bis 2.700(1) A fur 5a und von
2.707(1) bis 2.802(1) A fur 6a, wobei die Kappenatome um weniger als 0.07 A weiter
vom zentralen Kupfer entfernt sind als Atome auf den Prismaecken. Alle Zinn- bzw. Blei-
atome eines Clusters liegen nahezu auf der Oberflache einer Kugel, in deren Mittelpunkt
sich das Kupferatom befindet. Im Vergleich dazu sind die Kappenatome der ungefillten,
nahezu D3;,-symmetrischen [Eg]®~-Cluster mit durchschnittlich 2.800(1) A fir E = Sn
und 2.895(1) A fiir E = Pb um 0.384 bzw. 0.357 A weiter vom Clusterzentrum entfernt
als die Prismaecken; diese Cluster sind nicht kugelférmig.

Fir eine konkrete Anzahl von Punkten n, die sich auf einer Kugeloberfliche mit dem
Radius r befinden, kann mathematisch exakt angegeben werden, welchen minimalen
Abstand a sie zueinander einnehmen, wenn sie voneinander gleich weit entfernt sind

(siehe Abbildung 4.18(a)).[226-228] Neun Punkte miissen unter diesen Voraussetzungen
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(@) (b)

Abbildung 4.19. Tetrelatome der Cluster a) 5a und b) 6a auf einer Kugeloberflache, die
Atome sind mit 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

die Ecken eines elongierten dreifach lberkappten Prismas besetzen, und das Verhaltnis
von r/a ergibt sich zu 1/21/3. Im Falle der [CU@Eq]*>~ bestimmen die mittleren Cu—E-
Abstande den Kugelradius zu 2.645(1) A fiir 5a und 2.759(1) A firr 6a. Die idealisierten
E — E-Abstande ergeben sich zu 3.054 A und 3.186 A fiir E = Sn und Pb und liegen da-
mit dicht an den mittleren experimentell ermittelten Tetrelatomabstadnden, wenn man die
Kontakte entlang der Prismenhdhen nicht berticksichtigt (5a: 3.067(1) A, 6a: 3.183(1) A).
Das Verhéltnis 1/ e eines dreifach Uberkappten trigonalen Prismas, dessen Ecken auf ei-
ner Kugeloberflache liegen, lasst sich Uber die Diagonale d der Prismaseitenflachen und
unter Betrachtung des in Abbildung 4.18(b) eingezeichneten Dreiecks M PQ geometrisch
herleiten. Es ergibt sich: h/e = \/% = 1.29. Dieser Wert weicht von den experimentell

ermittelten @h/@e-Verhaltnissen um 0.06 fur 5a und um 0.05 flr 6a ab.

Abbildung 4.20 zeigt die Packung der [CU@Eg]®~-Cluster und der Kaliumatome in den
Verbindungen 5 und 6 am Beispiel der Zinnverbindung. Gezeigt sind die endohedra-
len Kupferatome der Anionencluster und die Kaliumatome. Die Kupferatome sind in der
Ebene (110) in Doppelschichten mit rechteckigem Gitter derart angeordnet, dass die
Atome der einen Schicht tber den Mittelpunkten der Rechtecke der anderen Schicht
liegen. Die Cu—Cu-Absténde innerhalb der Doppelschichten betragen in Verbindung 5
zwischen 12.908(1) A und 13.295(1) A und in Verbindung 6 zwischen 12.935(2) A und
13.353(2) A. Zwischen den Kupferatomen verschiedener Schichten liegen mindestens
15.667(1) A fur 5 und 15.713(2) A fir 6.

Die Kaliumatome K1 und K2 sind mit Abstanden von 7.894(2) A (5) bzw. 7.917(3) A
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(b)

Abbildung 4.20. Kristallpackung der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Eg](dmf)o am
Beispiel von E = Sn. Kryptand- und Ldsemittelmolekiile werden im Sinne einer besseren
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt, ebenso die meisten Zinnatome. Verbindungslinien zwischen
Kupferatomen und Kaliumatomen dienen einer erleichterten Strukturerfassung und sind
nicht als Bindungen zu verstehen. Blick in Richtung a) y-Achse, b) z-Achse.
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(6) entlang eines zickzackférmigen Strangs in Richtung y-Achse angeordnet (Abbildung
4.20(b)). K3 hat einen Abstand von 7.211(2) A bzw. 7.224(3) A zu K2. Die Strange ver-
laufen zwischen den Schichten der [CU@Eg]®~-Cluster und der kiirzeste Abstand zu
einem Kaliumatom der nachsten Schicht betragt 9.008(1) A bzw. 9.045 A (K1—K3). Der

o

Abstand zwischen benachbarten Strangen einer Schicht betragt mindestens 9.008(1) A

(5) bzw. 10.001(3) A (6).

Magnetische Untersuchungen. SQUID-Messungen an Kristallen der Verbindungen 5
und 6 beweisen den diamagnetischen Charakter der Verbindungen; es werden keine
ungepaarten Elektronen detektiert. Fiir das Kupferatom kann eine geschlossene d'°-
Schale angenommen werden, was eine Ladung von 1+ am Kupfer erfordert. Entspre-
chend der Gesamtladung der Anionen [Cu@Eg]®~ von 3— tragen die neun Zinn- bzw.
Bleiatome des Clustergeristes eine Ladung von 4—. Mit 22 Elektronen wird fiir die Clus-
ter nach den WADEschen Regeln eine Cy4,,-symmetrische nido-Form erwartet, was durch
die Kristallstrukturanalyse nicht bestatigt wird. Die Cluster 5a und 6a belegen die litera-
turbekannte Tatsache, dass die Ladung der ZINTL-Anionen der Tetrele nicht zwangslau-
fig Riickschliisse auf die Clusterform zulasst.[’®! In endohedral gefiillten Eq-Kafigen tre-
ten zudem Wechselwirkungen mit dem Zentralatom auf, die Verzerrungen in der Struktur

verursachen kénnen.

NMR-Untersuchungen. Kristalle der Verbindungen 5 und 6 werden in N,N-Dimethyl-
formamid geldst und 83Cu- und "°Sn- bzw. 2%’ Pb-NMR-Spektren aufgenommen.

Das Element Kupfer besteht aus den beiden NMR-aktiven Kernen 83Cu (69.2 % natirli-
che Haufigkeit, y(63Cu) = 7.1088-107 rad/(T-s)) und ®°Cu (30.8 % natiirliche Haufigkeit,
¥(®3Cu) = 7.6104-107 rad/(T-s))[??°], deren gyromagnetische Verhéltnisse dhnlich dem
des Kerns '3C sind und demnach eine hohe Empfindlichkeit fiir NMR-Untersuchungen
vorhersehen lassen. Allerdings besitzen Kupferkerne den Kernspin I = 3/2 und damit
ein stark ausgepragtes Quadrupolmoment (Q = —0.220-10728 m? fiir 3Cu und Q =
—0.204-10728 m? fir 8°Cu).[2%% Trotz des kleineren Quadrupolmoments von $°Cu wer-
den wegen der grdBeren natiirlichen Haufigkeit von 83Cu in der Regel #3Cu-NMR-Unter-

suchungen vorgenommen.[231]

Als Quadrupolkern hat 3Cu eine ungleichméaBige Ladungsverteilung. In einem unsym-
metrischen Ligandenfeld mit hohem elekirischen Feldgradienten wird an einem Cu(l)-

Atom daher ein Quadrupolmoment auftreten, das seinerseits eine schnelle Relaxation ei-
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ner NMR-Anregung herbeiftihrt. Je schneller diese Relaxation verlduft, umso breiter wer-
den die Signale im NMR-Spektrum, was schlieBlich dazu fihren kann, dass die Reso-
nanzen vom Untergrund nicht mehr unterschieden werden kénnen. $3Cu-NMR-Spektren
kénnen an Verbindungen erfolgreich gemessen werden, in denen die Kupferatome von
einem Koordinationspolyeder mit zumindest kubischer Symmetrie (T; oder O;) umge-
ben sind, die in L&ésung nicht verzerrt oder z. B. durch zusatzliche Koordination von L&-
semittelmolekiilen gestort wird.?2%-23% Aufgrund der groBen Empfindlichkeit des Cu(l)-
Quadrupolkerns gegeniiber Symmetriefluktuationen in der Ligandensphéare zeigen so-
gar tetraedrische Kupferkomplexe vom Typ Cul,4 in NMR-Untersuchungen an Lésungen
in der Regel Linienbreiten von einigen hundert bis tausend Hertz. Die Halbwertsbreiten
der 63Cu-NMR-Resonanzen hidngen stark von den Parametern Temperatur und Konzen-
tration, von der Wahl des Gegenions und des Ldsemittel sowie von Verunreinigungen
der Cu(l)-Probelésungen durch paramagnetische Cu(ll)-lonen ab.['75:232,233,236] Njichts-
destotrotz konnten von einigen Cz-symmetrischen Cu(l)-Komplexen mit dreizéhnigen
Stickstoffliganden und Kohlenstoffmonoxid als viertem Koordinationspartner Signale im
63Cu-NMR-Spektrum gefunden werden. Die Halbwertsbreiten der Signale dieser Verbin-
dungen liegen im Bereich von 70 bis einigen tausend Hertz und sinken mit zunehmender
n-Rickbindung zum CO-Liganden. Die n-Rickbindung verschiebt die d-Elektronen des
Ubergangsmetalls zum Liganden und fiihrt generell zur Tieffeldverschiebung der $3Cu-
NMR-Resonanzen.[234:235.237.238] Dje m-Akzeptorfahigkeit des Kohlenmonoxids gleicht
im Falle dieser Komplexe die Donorwirkung der drei gegentberliegenden N-Atome ge-
rade aus, so dass am Cu(l)-Zentrum ein geringer elektrischer Feldgradient vorherrscht.
In den Anionen [CU@Eg]®~ sind die Kupferatome von einem Eg-Gerlist umgeben, des-
sen Atome auf der Oberfldche einer Kugel liegen. Eq-Cluster zeigen in Lésung allgemein
eine hohe strukturelle Flexibilitat, und die Tetrelatomkéfige erzeugen ein nahezu spha-
risches Ligandenfeld fir das Zentralatom. Dadurch wird die Aufnahme hochaufgel6ster
®3Cu-NMR-Spektren fiir [Cu@Sng]®~ und [Cu@Pbg]®~ méglich.

Konsistent zu den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse wird fir beide untersuch-
ten Verbindungen 5 und 6 jeweils ein Signal im 83Cu-NMR-Spektrum gefunden (siehe
Abbildung 4.21). Das Kupferatom im Sng-Cluster erzeugt eine Resonanz mit einer Ver-
schiebung von —287 ppm; das 83Cu-NMR-Signal der Bleiverbindung liegt mit 258 ppm
im Vergleich dazu bei deutlich tieferem Feld. Beide #3Cu-NMR-Resonanzen erscheinen

im far Cu(l)-Verbindungen in Ldsung typischen Bereich von etwa —430 bis 700 ppm
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Abbildung 4.21. 53Cu-NMR-Spektren der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]s[CU@Eg](dmf),
mit a) £ = Sn und b) E = Pb. Aufgenommen bei 25 °C in N,N-Dimethylformamid gegen
[Cu(CH3CN)4]CIO4 in CH3CN (8 = 0 ppm) als externen Standard. Die berechneten Kopp-
lungsmuster sind als Einschiibe gezeigt.

und belegen fir die Kupferatome den formellen Oxidationszustand +1.[237-239 Das Sj-
gnal far Verbindung 5 ist zu verhaltnismaBig hohem Feld verschoben, was einer starken
Abschirmung des Kupferatoms, also einer groBen Ladungsdichte entspricht. Dennoch
wurde keine extreme Hochfeldverschiebung gefunden, wie sie in friiher untersuchten
Kupfer-Eisen-Carbonyl-Clustern mit § ~ —2400 ppm beobachtet wurde. In diesen Ver-
bindungen wird fir das Kupferatom ein Oxidationszustand angenommen, der deutlich
kleiner als eins ist.[?*%! Die Resonanz der Verbindung 5 liegt mit denen von Suspensio-
nen der Cu(l)-Halogenide in Wasser im selben Verschiebungsbereich!?®l, die Resonanz
der Verbindung 6 mit denen der Tetrakistrialkylphosphankupfer(l)komplexel?*'l. Die Si-
gnale erscheinen bei auffallend unterschiedlichen Verschiebungen, obwohl die elektro-
nischen Strukturen der beiden Cluster [CU@E]®~ im Wesentlichen tbereinstimmen.
Dennoch ist das Kupferatom im Pbg-Cluster deutlich entschirmt.

Die chemische Verschiebung von Ubergangsmetallen wird nach RAMSEY durch dia- und
paramagnetische Abschirmungsterme, 6 ;, Und Gparq, beschrieben.[242:2431 Der diama-
gnetische Feldeffekt wird im Wesentlichen durch die Werte der kernnahen Elektronen fir
(r~1) bestimmt und ist daher — unabhangig von der konkreten Bindungssituation — spezi-
fisch fir jede NMR-aktive Kernsorte.[?*47246] Demgegtiber wird die paramagnetische Ab-
schirmung durch lokale, anisotrope Valenzelektronenbewegungen dominiert.[244.246,247]

Bei &hnlichen Ligandenfeldern bzw. &hnlicher elekironischer Umgebung héngt die Star-
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ke des paramagnetischen Feldeffekts am untersuchten Kern in erster Naherung vom
Radius der Valenzorbitale und der Anregungsenergie der Elektronen ab.
8 ~ —Opara ~ <rAE—3>

Allgemein haben stets nur solche Orbitale einen Einfluss auf den paramagnetischen
Abschirmungsterm, deren Magnetquantenzahl verschieden von Null ist. Je gré3er der
Bahndrehimpuls ist, umso starker wirken elektronische Veranderungen in einem Orbi-
tal auf die chemische Verschiebung. Mit seiner d'°s®p®-Elektronenkonfiguration folgt fiir
das Kupfer(l)atom, dass in erster Linie Elektronendichte und Radius der d-Orbitale die
Lage der NMR-Resonanzen bestimmen; der Einfluss der p-Orbitale ist sekund&r?39:247]
— damit lasst sich die bereits erwahnte starke Abhangigkeit der Tieffeldverschiebung von

der n-Akzeptorféhigkeit der Liganden erklaren.

Beim Auftreten von kovalenten Wechselwirkungen wird der Radius der Valenzorbitale
und damit der paramagnetische Abschirmungsterm stark vom Bindungspartner beein-
flusst. Entscheidend ist hierbei der nephelauxetische Effekt, der fiir Ubergangsmetall-
komplexe insbesondere in Hinblick auf ihre optischen Eigenschaften intensiv untersucht
wurde.[?48-2%2 Der Begriff leitet sich ab aus den griechischen Worten vegog (Wolken)
und avénon (Erweiterung) und beschreibt die Ausdehnung der Orbitale eines Uber-
gangsmetalls durch das Uberlappen mit den Orbitalen der Liganden, die im Vergleich
zum freien Atom zur Abnahme der interelektronischen Wechselwirkungen fiihrt. Die Gro-
Be dieses Effekts wird durch das Verhéltnis der RACAH-Parameter des komplexierten
Metallatoms B und des freien Metallatoms By vorgegeben. Bereits in den 1950 er Jah-
ren stellte JORGENSEN flir metallorganische Komplexverbindungen eine zur spektroche-
mischen analoge nephelauxetische Reihe auf. Besonders stark werden die interelek-
tronischen Wechselwirkungen am Ubergangsmetall demnach einerseits durch solche
Liganden reduziert, die starke kovalente Bindungen auszubilden vermégen (z.B. Cya-
nidionen und Kohlenmonoxid) oder andererseits durch grof3e, leicht polarisierbare Elek-
tronendonoren (z. B. lodidionen und Stibane). Der nephelauxetische Effekt steigt mit der
Koordinationszahl des Zentralatoms und mit sinkender Elektronegativitat der Liganden,
die ihrerseits einen héheren kovalenten Bindungsanteil zur Folge hat.[246:251]

Der Einfluss des nephelauxetischen Effekts auf die chemischen Verschiebungen im

NMR-Spektrum von Metallkernen wurde zuerst an Vanadiumkomplexverbindungen(?4!



108

ERGEBNISSE

und spéter an oktaedrischen Komplexen anderer NMR-aktiver Ubergangsmetalle?53-25%1
untersucht. Durch die Ausdehnung der Orbitale wird die paramagnetische Abschirmung
am Ubergangsmetall reduziert. Fiir nach dem HSAB-Konzept sehr weiche Liganden
kann im paramagnetischen Abschirmungsterm o)., der radiale Term den energeti-
schen dominieren, so dass chemische Verschiebungen auftreten, die mit den géngigen

Konzepten der 6-Donor-/n-Akzeptorbeziehungen nicht erklart werden kénnen. 2452531

Die 83Cu-NMR-Verschiebungen der Kupferhalogenide folgen aus genau diesen Griin-
den nicht der nach den Elektronegativitaten der Elemente Chlor, Brom und lod erwarte-
ten Reihe 8(CuCl)> &(CuBr)> §(Cul). Statt dessen ist das Kupferatom in CuBr wesent-
lich stérker abgeschirmt als in CuCl und Cul (§(CuCl)a §(Cul)>> §(CuBr)).[239.25¢] Dje-
ser Gang der Verschiebungen liegt fiir CuCl vs. CuBr an der héheren Elektronendichte
am Kupferatom aufgrund der geringeren Elektronegativitat des Broms im Vergleich zum
Chlor. Fir CuBr vs. Cul lasst er sich ebenso auf die unterschiedlichen Elektronegativita-
ten zurtckfihren, die in diesem Fall héhere kovalente Bindungsanteile im Cul und damit
wegen der GréBe des lodatoms eine starke Ausbreitung der Valenzorbitale bewirken. In
Ubereinstimmung mit diesen Argumenten wurde fiir Cu(l)-Chalkogenide eine Abnahme
der paramagnetischen Abschirmung mit zunehmender Ordnungszahl des Gruppe 16-
Elements gefunden.[?%7]

In den Clustern [CU@Es]®~ liegen laut DFT-Rechnungen (siehe unten) Orbitalwechsel-
wirkungen zwischen dem zentralen Kupferatom und den umgebenden Tetrelatomen vor.
In [Cu@Sng]®~ ist der mittlere Cu—Sn-Abstand nur um 0.114 A Kkurzer als der mittle-
re Cu—Pb-Abstand in [Cu@Pbg]®~. Gleichzeitig ist der Atomradius der Bleiatome mit
1.75 A deutlich groBer als der der Zinnatome (1.58 A).l"l Aus diesen Griinden ist an-
zunehmen, dass die Orbitale der Bleiatome und des Kupferatoms in [Cu@Pbg]®~ deut-
lich starker iberlappen und die Valenzelektronen im [Cu@Pbg]®~ starker delokalisiert
sind als in der Zinnverbindung. Es kommt zu einem nephelauxetischen Effekt, der die
Entschirmung des Kupferatoms zur Folge hat, und flr Verbindung 6 eine Verschiebung

verursacht, die gegeniber Verbindung 5 um 545 ppm tieffeldverschoben ist.

Die Kupferatome sind, wie die Einkristallstrukturanalyse und die nachfolgend diskutier-
ten Ergebnisse der ''9Sn- bzw. 2%’ Pb-NMR-Spektroskopie belegen, in beiden Clustern
[CU@E]®~ von neun Sn- oder Pb-Atomen nahezu spharisch umgeben. Die hohe Sym-

metrie und die damit verbundene auBBergewdhnlich homogene Ladungsverteilung am
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63Cu-Quadrupolkern verhindern eine schnelle Relaxation der NMR-Anregung und fiih-
ren zu bemerkenswert kleinen Halbwertsbreiten von 9 Hz fir E = Sn und 8 Hz fir
E = Pb. Die beiden NMR-Signale spalten durch die Kopplung des zentralen Kupfe-
ratoms mit den Zinnatomen "7Sn (I = 1/2, 7.61 % natiirliche Haufigkeit, y(''"Sn) =
—9.596-107 rad/(T-s))l'% und "®Sn (I = 1/2, 8.58 % natiirliche Haufigkeit, y(''°Sn) =
—10.032-107 rad/(T-s))l"%%! bzw. den Bleiatomen 2%7Pb (I = 1/2, 22.6 % natiirliche Hau-
figkeit, Y(2°’Pb) = 5.626-107 rad/(T-s))['*®! des Clusters in sieben Linien auf. Die Kopp-
lungskonstanten betragen 'J(83Cu—117/1198n) = 276 Hz und ' J(83Cu—2°7Pb) = 823 Hz.
Fir [Cu@Sne]®~ werden die einzelnen Kopplungen zu den beiden NMR-aktiven Ker-
nen '"7Sn und '°Sn nicht aufgeldst, da ihre gyromagnetischen Verhéltnisse nahezu
identisch sind (y(''”Sn)/y('1°Sn) = 0.955). Die Linienintensititen der Kopplungsmuster
entsprechen der natirlichen Verteilung der NMR-aktiven Spezien in den isotopomeren
Clustern [Cu@Sng_,,"1"/1198n,,]°~ und [Cu@Pbg_,,2°" Pb,]*~ und stimmen mit den theo-

retischen gut Gberein.

Fur die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](dmf), wird bei Raumtemperatur im ''°Sn-
NMR-Spektrum ein Signal mit einer Verschiebung von —1431 ppm gefunden, das in
Abbildung 4.22 gezeigt ist. Alle Zinnatome des Clusters sind in Lésung auf der NMR-
Zeitskala &quivalent. In der Kristallstruktur von Verbindung 5 werden zwei verschiedene
Zinnatomsorten — sechs Atome auf den Prismaecken und drei Kappenatome — gefun-
den, die zwei ''°Sn-NMR-Signale im Verhéltnis 2:1 erwarten lassen. Entweder fallen die
chemischen Verschiebungen der beiden Resonanzen zusammen oder die Sn-Atome
des Clustergertsts tauschen in der Lésung ihre Postionen. Fiir Sng-Clusteranionen wur-
de bisher Uber Verschiebungen in einem breiten Bereich von —1700 bis 2500 ppm
berichtet.[13:106.146,148,149,154] pje chemische Verschiebung des Clusters [Cu@Sng]®~
liegt bei etwas hoherem Feld als die des ungefiillten [Sng]*~ (8 = —1230 ppm).[76 157, 158]
Die elektronische Abschirmung der Zinnatome andert sich durch die Zentrierung des
Sne-Kéfigs im Vergleich zum ungefiillten [Sng]*~. Durch die extreme Verlangerung der
Clusterhéhen reduziert sich die Anzahl der Sn—Sn-Bindungen im Cluster, was zu einer
gréBeren Elektronenkonzentration an den Sn-Atomen fihrt und damit die Hochfeldver-
schiebung der NMR-Resonanzen erklart.

Die Kopplung zum zentralen 83Cu- oder ®°Cu-Atom fiihrt zur Aufspaltung des '°Sn-
NMR-Signals in zwei Quartetts mit den Kopplungskonstanten 'J('°Sn—-83Cu) = 283 Hz

und 1J(''9Sn-85Cu) = 304 Hz, deren Quotient (0.931) in guter Naherung dem Quoti-
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Abbildung 4.22. "19Sn-NMR-Spektrum der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](dmf),
gemessen bei Raumtemperatur in N,N-Dimethylformamid gegen MesSn (6 = 0 ppm) als
externen Standard.

enten der gyromagnetischen Verhaltnisse der Kupferkerne 7(63Cu)/y(8°Cu) = 0.934 ent-
spricht. Jede Quartettlinie wird von zwei Satelliten begleitet, die durch die Kopplung zu
1178n-Kernen zustandekommen. Die Kopplungskonstante 'J(117Sn—1"9Sn) betragt et-
wa 60 Hz, lasst sich allerdings aufgrund der Uberlagerung der Linien nur ungenau be-
stimmen. Die Kopplungskonstante ist vergleichsweise klein, da die direkten Kopplungen
in Clustern mit dynamischem Atomaustausch gehemmt sind und durch ein zentrales
Heteroatom weiter geschwacht werden. Ahnliche Ergebnisse werden fiir die in Lésung
stark fluktuierenden und endohedral gefiillten Cluster [Pto@Sn47]*~ (J(1'°Sn-"""8n) =
170 Hz)["9 und [Pdo@Sn1g]*~ mit (J(1'°Sn—"17Sn) < 120 Hz)!'*8l gefunden. Die ge-
ringe Satellitenaufspaltung des ''°Sn-NMR-Signals des Clusters 5a lasst sich dement-
sprechend einerseits durch die Zentrierung der Cluster erklaren und weist andererseits
auf eine sehr hohe Fluktuation der Anionen in Lésung hin. Weiterhin tréagt vermutlich der
Verlust der Sn—Sn-Kontakte entlang der Prismenhdhen des Clusters zur kleinen Kopp-

lungskontante bei.

Im 2%7Pb-Spektrum der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg](dmf), erscheint eine Re-
sonanz bei einer Verschiebung von 6 = —4144 ppm. Alle Bleiatome des Clusterge-
rists sind in Lésung im zeitlichen Mittel quivalent. Analog zur entsprechenden Zinn-
verbindung ist das Signal gegeniiber dem ungefiillten Cluster [Pbg*~] (8 = —4098 ppm)
hochfeldverschoben.['®”] Die relative Verschiebung ist deutlich geringer; die Kupferzen-

trierung beeinflusst die elektronische Abschirmung der Bleiatome weniger als die der
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Abbildung 4.23. 29”Pb-NMR-Spektrum der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg](dmf),
gemessen bei Raumtemperatur in N,N-Dimethylformamid gegen Pb(NOj3)2 in D2O (8 =
—2961 ppm) als externen Standard. Das Kopplungsschema wird auf der linken Seite von
einem Stoérsignal Uberlagert.

Zinnatome in [Cu@Sng]®~. Die Hochfeldverschiebung des 2%’ Pb-NMR-Signals fiir Ver-
bindung 6 zeigt, dass die Zentrierung des Pbg-ZINTL-Anions durch ein Kupferatom zu
einer leichten Erhéhung der Elektronendichte an den Bleizentren flhrt. Dieser Effekt
wird wie beim [Cu@Sng]®~ durch den Verlust der Pb—Pb-Bindungen entlang der Pris-
mahdéhen des Clusters bewirkt, und er fallt wegen des gréBeren Bleiatomradius im Falle
des [Cu@Pbg]®>~ wesentlich geringer aus (A8 = 200 ppm fiir 5 und AS = 46 ppm filr 6).

Die 2%”Pb-NMR-Resonanz ist durch die Kopplung zum zentralen 83Cu- bzw. 8°Cu-Atom
in zwei Uberlagerte Quartetts aufgespaltet (!J(2°”Pb—%3Cu) = 824 Hz und 'J(?¥Pb—
85Cu) = 887 Hz). Wieder stimmt der Quotient der Kopplungskonstanten (0.929) mit dem
der gyromagnetischen Verhéltnisse der Kupferkerne (y(83Cu)/y(®°Cu) = 0.934) in gu-
ter Naherung tberein. Da Blei nur ein einziges NMR-aktives Isotop enthalt???l und alle
Bleiclusteratome von 6a auf der NMR-Zeitskala &quivalent sind, treten keine Satelliten
durch Pb—Pb-Kopplungen auf, und die beiden Quartetts sind so prazise voneinander
unterscheidbar, dass ihre Intensitaten verglichen werden kénnen. In der Tat stimmt das
Verhéltnis der Quartettintensitaten (0.41) mit dem Quotienten der natlirlichen Haufigkei-

ten von $3Cu und 8°Cu (0.44) gut Giberein.
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Abbildung 4.24. Temperaturabhangige 83Cu-NMR-Spektren von [K([2.2.2]crypt)]s[CU@E o]
(dmf), mita) £ = Snund b) E = Pb, gemessen in N,N-Dimethylformamid.

NMR-Untersuchungen der Verbindungen 5 und 6 bei Temperaturen bis zu —60 °C zei-
gen, dass die Tetrelatome der Eg-Cluster beim Abkihlen weiter austauschen (Abbil-
dungen 4.24 und 4.25). Die Linien der NMR-Signale (53Cu-, ''°Sn- und 2°“Pb-NMR)
verbreitern sich fir alle Probelésungen und verschieben sich im NMR-Spektrum maxi-
mal um die Signalbreite. Einzig das 83Cu-NMR-Signal des Anions [Cu@Sng]®~ erfahrt
eine etwas gréBere Verschiebung. Die Lage des 2°”Pb-NMR-Signals bleibt nahezu un-
verandert. Eine Aufspaltung der NMR-Resonanzen in mehrere Signale mit verschiede-
nen chemischen Verschiebungen fir Tetrelatome an unterschiedlichen Clusterpositionen

wird nicht gefunden.

Fir weitere NMR-spekroskopische Untersuchungen werden Kristalle der Verbindun-
gen 5 und 6 in Acetonitril geldst. Fiir den Cluster [Cu@Sng]®~ erscheint im ®3Cu-
NMR-Spektrum ein Signal bei —330 ppm, hochfeldverschoben zum Signal der N,N-
Dimethylformamidlésung und wieder bestehend aus sieben Linien mit einer Kopplungs-
konstante von 'J(83Cu—"1"9117gn) = 280 Hz. Die Halbwertsbreite betragt 17 Hz und ist
damit etwa doppelt so groB wie im ®3Cu-NMR-Spektrum der N,N-Dimethylformamid-
I6sung. Die chemische Verschiebung des Signals im ''°Sn-NMR-Spektrum liegt bei
—1440 ppm und damit nur 9 ppm neben der, die flr Verbindung 5 in N,N-Dimethyl-
formamid gefunden wurde. Die Erscheinungsbilder beider Signale sind identisch und
die Kopplungskonstanten betragen in Acetonitril 1J(1'°Sn—%3Cu) = 285 Hz, 1J(1'%Sn-
85Cu) = 310 Hz und J('"®Sn—-1"7Sn) = 85 Hz. Wieder stimmt das Verhaltnis der Kopp-
lungskonstanten zu den Kernen 83Cu und 8°Cu (0.919) gut mit dem der gyromagneti-
schen Verhéltnisse Uberein (0.934).

Verbindung 6 unterliegt in Acetonitril der Zersetzung, und es erscheinen im NMR-
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Abbildung 4.25. Temperaturabhéngige a) ''Sn- bzw. b) 2°Pb-NMR-Spektren der Verbin-
dungen [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@E](dmf), mit E = Sn, Pb, gemessen in N,N-Dimethylform-
amid.

Spektrum nur schwache Signale vor einem starken Rauschen. Die chemische Verschie-
bung des 83Cu-NMR-Signals liegt bei 154 ppm, im Vergleich zur Lésung in N,N-Dime-
thylformamid also deutlich hochfeldverschoben. Es sind funf Linien zu erkennen, aus
denen die Kopplungskonstante zu 1J(83Cu—297Pb) = 828 Hz ermittelt werden kann. Ein

207ph-NMR-Spektrum wird nicht gemessen.

DFT-Rechnungen. Fiir das ZINTL-Anion [Cu@Sng]®~ werden Dichtefunktionalrechnun-
gen durchgefihrt; zum Zweck des Vergleichs werden in analoger Weise die ungefull-

ten Cluster [Sng]*™ (x = 2, 3, 4) berechnet (Details zu den Rechnungen siehe Kapitel
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5.2.8). Die Strukturen werden ausgehend von den kristallographisch bestimmten Atom-
positionen ohne Einschrédnkungen optimiert. Es wird auf B3LYP-Niveau zuné&chst der
Basissatz cc-pVDZ mit einem small core-Potential (PP) verwendet und anschlieBend
um diffuse Funktionen (aug) erweitert (Abkurzung: aug-cc-pVDZ-PP). Beide Verfahren
fihren zu nahezu identischen Strukturparametern. Die Schwingungsfrequenzanalysen
der Schwingungsmodi der Cluster [Cu@Sng]®~ und [Sng*~ (x = 2, 3, 4) enthalten keine
imaginaren Frequenzen und weisen die erreichten stationdren Punkte als Minima aus.
Die Strukturoptimierung auf B3LYP/aug-cc-pVDZ-PP-Niveau ergibt sowohl fir 5a als
auch fiir [Sng]?~ und [Sng]®~ im Grundzustand Strukturen, die nur wenig vom Ds,-
symmetrischen dreifach Uberkappten trigonalen Prisma abweichen, wahrend die Form
des [Sng]*~ im Grundzustand sehr nahe am Cj,-symmetrischen einfach tiberkappten
quadratischen Antiprisma liegt. Aus diesen Griinden werden die Strukturen der Anio-
nen im weiteren Verlauf der Strukturoptimierungen auf die Symmetriepunktgruppen D3y,
bzw. Cy4, beschrankt und die entsprechenden Grundzustandstrukturen werden gefun-
den. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass alle ZINTL-Anionencluster
in der Realitat stark fluktuieren und ihre Strukturen zwischen verschiedenen Symmetrien
wechseln. Ergebnisse frilherer DFT-Rechnungen an [Sng]*~ beweisen eindeutig, dass
zwischen seinen Grundzustanden in D3j,- bzw. C4,-Symmetrie nur geringe Energieunter-
schiede bestehen und dass deren Ausmal3 erheblich von der Wahl der Rechenmethode
und der GréBe des verwendeten Basissatzes abhangt.[”]

Die fir [Cu@Sng]®~ berechneten Atomabstdnde sind insgesamt etwas langer (max.
0.09 A) als die kristallographisch ermittelten und stimmen in ihren Trends gut mit dem
Experiment (iberein (berechnete Sn—Sn-Abstande: o/ = 3.930 A, ge = 3.171 A, ac =
3.129 A; berechnete Cu—Sn-Abstande: 2.763 A zu den Kappenatomen, 2.686 A zu den
Prismaecken; Abklrzungen wie in Abbildung 2.2(a)). Die Strukturoptimierung fihrt exakt
zum experimentell bestimmten £/ e-Verhéltnis.

An den optimierten Strukturen werden die elektronischen Verhaltnisse des Clusters mit-
tels Einzelpunktsrechnungen auf B3LYP-Niveau und unter Verwendung eines triple-(-
Basissatzes analysiert. Der HOMO—LUMO-Abstand fiir [Cu@Sng]®>~ wird zu 2.93 eV
berechnet und ist gréBer als in den D3;,-symmetrischen Clustern [Sng]?~ (1.90 eV) und
[Sng]>~ (2.56 eV fiir -HOMO—at-LUMO) und im Kafig des [Sng]*~ (2.70 eV), wenn
es die geometrieoptimierte Struktur des Sng-Geriistes in 5a annimmt. Im [Sng]*~-Anion

mit Cy,,-symmetrischer Struktur ist der HOMO — LUMO-Abstand mit 3.11 eV gréBer als
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Abbildung 4.26. MO-Schema von [Cu@Sng]®~ ausgehend von den Fragmenten Cu* und
Ds,-[Sngl*~. Wesentliche Orbitalwechselwirkungen sind durch gepunktete Linien gekenn-
zeichnet. Auf der rechten Seite sind wichtige Molekiilorbitale des [Cu@Sng]®~ abgebildet.

in [Cu@Sng]®~.
Flr das Kupferatom wird eine NBO-Ladung von 4-0.20 ermittelt. Die fir Vergleichszwe-
cke bestimmte NBO-Ladung des linearen Komplexes [CuCl,>]™ betragt +0.58, und flr
beide Systeme kann der gleiche Oxidationszustand angenommen werden.

Die Molekdilorbitale von Eg-Clustern kénnen anhand ihrer Kugelflachenfunktionen un-
terteilt werden in S-, P-, D- und F-Orbitale, die in ihrer Form und in der Lage und An-
zahl ihrer Knotenflachen denen der entsprechenden Atomorbitale gleichen.[?58-2611 |
der Symmetriepunktgruppe D3y, transformieren sowohl die s-, p- und d-Orbitale des en-
dohedralen Kupferatoms als auch die S-, P- und D-Orbitale des dreifach tUberkappten
trigonalen Eg-Prismas unter den irreduziblen Darstellungen aj (s, d,2), a5 (pz), € (px,
Py, dye_y2, dyy) und €” (dyz, dy,). Die F-Orbitale haben die Symmetrien a7, a3, aj, €’ und
1°-

e’ Die héchsten besetzten Molekiilorbitale des Clusters [Cu@Sng]°~ entstehen im We-
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sentlichen durch Wechselwirkungen der Sng-Clusterorbitale mit den s- und p-Orbitalen
des Kupferatoms (Abbildung 4.26).

4.4.2 [K([2.2.2]crypt)]s[Cuo.3@Sng](dm)3

Synthese und Charakterisierung. Bei einer Umsetzung der binaren, intermetallischen
Phase K4Sng mit Mesitylkupfer im stéchiometrischen Verhaltnis 1:2 wird die Verbindung
[K([2.2.2]crypt)]3[Cup.3@Sng](dmf)z (7) erhalten. Die Reaktion findet unter Anwesenheit
des Kryptandmolekils [2.2.2]crypt statt. Sowohl vom Cu(l)-Edukt als auch vom Katio-
nenkomplexbildner werden im Vergleich zur Synthese der Verbindung 5 die doppelten
Mengen eingesetzt. Dennoch wird eine Verbindung isoliert, in der die Sng-Polyeder der
Anionenteilstruktur nur teilweise durch ein Kupferatom zentriert sind. Flr die Réntgen-
diffraktion geeignete Kristalle der Verbindung 7 werden nach dem Uberschichten der
filtrierten Lésung mit Toluol innerhalb weniger Wochen erhalten. In der EDX-Analyse
der Kristalle werden die Schwerelemente Kalium und Zinn gefunden, Kupfer kann nicht
nachgewiesen werden. Trotz wiederholter Versuche kann Verbindung 7 nicht reprodu-

ziert werden.

Kristallstrukturbeschreibung. [K([2.2.2]crypt)]3[Cup3@Sng](dmf)s (7) kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asym-
metrische Einheit enthalt einen anionischen Cluster 7a, drei [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten
sowie drei Lésemittelmolekile. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen, und der Cluster

trégt eine dreifach negative Ladung.

Tabelle 4.12. Einkristallstrukturdaten der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cup3@Shg](dmf)s
(@)

Empirische Formel Ce3H129Cug 31K3NgO21Sng
Formelmasse /[g-mol~"] 2553.96

Messtemperatur /[K] 150(2)

KristallgréBe /[mm?3] 0.20 x 0.20 x 0.10

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a =16.0599(3) A a =89.9390(10)°

b = 16.4203(3) A B =77.202(2)°

c=18.5129(3) A v = 86.4460(10) °
weiter auf der ndchsten Seite
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Fortsetzung

Volumen /[A%], Z 4751.2(2), 2

berechnete Dichte /[g-cm 23] 1.785

Absorptionskoeffizient /[mm~"] 2.585

F(000) 2509

0-Bereich /[°] 2.9654 bis 32.6536
hkl-Bereich —23< h <24, —24< k <24,0<1 <28
gemessene Reflexe 88776

unabhangige Reflexe 31613 [R;,;= 0.0309]
Datenvollstéandigkeit bis 0 = 99.6

28.00° /[%]

Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F2
Daten / restraints / Parameter 31613/0/962
Goodness-of-fit gegen F2 0.960

R-Werte [I>206(1)] R;=0.038, wR,= 0.083
R-Werte fir alle Daten R;=0.080, wR»= 0.091
Max./min. Restelektronendichte ~ 2.33 (0.79 A neben Sn6)

/e-A =9 —2.42 (0.70 A neben Sn6)

Die Formeleinheiten der beiden Zinnverbindungen 5 und 7 unterscheiden sich — ab-
gesehen vom Clusterzentralatom — um ein N,N-Dimethylformamidmolekil. Da die Ele-
mentarzelle von 7 zwei Formeleinheiten, die der Verbindung 5 aber vier Formeleinheiten
umfasst, sollten die zugehérigen Elementarzellvolumina in etwa ein Verhéltnis von 1:2
bilden. Experimentell wird ein Voluminaverhaltnis von 4751.2:9089.0 = 1:1.91 ermittelt;
die Elementarzelle von Verbindung 7 ist um 206.7 A3 (5 %) gréBer als nach der Kristall-
struktur von 5 erwartet werden wiirde. Mit finf Nichtwasserstoffatomen nimmt ein N,N-
Dimethylformamidmolekil nach der 18 A3-Regel einen Raum von 90 A3 ein. Der Volu-
menzuwachs ist demnach nicht allein durch das zuséatzliche Solvensmolekdl zu erklaren.
Waéhrend der Strukturverfeinerung werden keine Hohlrdume in der Struktur gefunden, in
denen Platz fir weitere Lésemittelmolekile vorhanden wére. Ebenso spricht die geringe
Restelektronendichte gegen das Vorhandensein weiterer, bisher nicht lokalisierter Ato-
me. Die Verbindungen 5 und 7 kristallisieren mit sehr verschiedenen Packungen, was
vermutlich durch die zuséatzlichen N,N-Dimethylformamidmolekile verursacht wird und

die Unterschiede in den Elementarzellvolumina hervorruft.

Der frei verfeinerte Besetzungsfaktor des Kupferatoms im Cluster 7a ergibt sich zu 0.308,
so dass 30.8 % der Sng-Kéfige durch ein Kupferatom zentriert sind. Die leeren Cluster
liegen entsprechend den drei [K([2.2.2]crypt)]-Kationen als [Sng]®~-lonen vor, die iiber

21 Clustergerustelektronen verfligen und paramagnetisch sind. Im Réntgenbeugungsex-
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(@) (b)

Abbildung 4.27. Clusteranion der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cup3@Sng](dmf)z (7). Die
Atome sind gezeigt mit a) 90 % bzw. b) im Kugelmodell mit 70 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

periment wird das gemittelte Bild beider Cluster in Mischbesetzung beobachtet. Unter-
schiedliche Versuche, die beiden Uberlagerten Cluster durch ein Splitmodell zu trennen,
fihren zu stark verzerrten Clusterformen mit unregelmaBigen Sn—Sn-Abstéanden und
groBBen Korrelationen zwischen den Parametern der gesplitteten Atome. Teilweise liegt
das Kupferatom nicht mehr im geometrischen Schwerpunkt des Clusters [Cu@Sng]®~,
was die Realitat mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht richtig wiedergibt. Fiir [Cu@Sng]®~
kann kein Modell gefunden werden, das mit den Ergebnissen fiir den wohlgeordneten
Cluster 5a konsistent ist; der [Sng]>~-Kafig zeigt groBe strukturelle Abweichungen von
den nach Literaturberichten erwarteten Clusterformen(®3l. Es gelingt nicht, die mischbe-
setzten Positionen sinnvoll in zwei Cluster zu trennen. Im Bild des Clusters in anisotroper
Darstellung (90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Abbildung 4.27(a)) sind keine elongier-
ten Ellipsoide zu finden, die Anhaltspunkte fiir Splitpositionen einzelner Atome geben
kdnnten. Anders als in Cluster 5a sind die Schwingungsellipsoide der Zinnatome zwar
wesentlich gréBer als das des zentralen Kupferatoms, aber kristallographische Fehlord-
nungen, die durch die Uberlagerung der Cluster [Cu@Sng]>~ und [Sng]®~ zu erwar-
ten waren, treten in 7a nicht auf. Daher wird die Strukturverfeinerung ohne Splitmodell
durchgefihrt. Im Zuge der Strukturbeschreibung wird das gemittelte Bild beider Cluster
[Cu@Sng]®~ und [Sng]3~ vorgestellt, und die Zusammensetzung der Anionenteilstruktur

durch die Formel [Cug 3@Sng]®~ zum Ausdruck gebracht.

Der Cluster 7a ahnelt denen der Verbindungen 5 und 6 (Tabelle 4.11, Seite 100) und hat
die Form eines elongierten, dreifach Gberkappten trigonalen Prismas mit nahezu idealer

D5;,-Symmetrie, dessen Zentrum durch ein Kupferatom besetzt wird. Einige Strukturpa-
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Tabelle 4.13. Strukturparameter des Clusters [Cug3@Sng]®>~ (7a), Sn¥: Kappenatom und
SnP: Atom auf Prismaecke, sonstige Abkiirzungen wie in Abbildung 2.2(a), Kapitel 2.2.1.

oe/[A] 3.1026(4)

oh/[A] 3.4312(4)

ac/[A] 2.9674(4)

oh/ge 1.16

gc/ge 0.96

h/h 1 (abs. 3.4178(3) A), 1, 1.01

dy /dy 1.39, 1.39, 1.38

Diederwinkel a/[°] ~ 159.75(1), 160.34(1), 160.81(1)
ad(Cu—-Sn¥)/[A] 2.755(1)

@d(Cu—SnP)/[A] 2.481(1)

rameter flir 7a sind in der Tabelle 4.13 zusammengefasst. Der Cluster weicht geringfligig
von der D3;,-Symmetrie eines Eg-closo-Clusters ab. Die Sn—Sn-Kontakte innerhalb der
Grund- und Deckflache des trigonalen Prismas und zu den Kappenatomen liegen im
fiir Zinnclusterverbindungen typischen Bereich.[40:48.52.53] Dje Kanten der Prismadrei-
ecksflachen sind mit durchschnittlich 3.1026(4) A etwas langer als im [Cu@Sng]®~ der
Verbindung 5 (3.097(1) A) und im leeren Cluster [Sng]® (3.070(1) Al®3l), wahrend die Bin-
dungen zu den Kappenatomen mit 2.9674(4) A kiirzer als in [Cu@Sng]®~ (3.052(1) A)
aber langer als in [Sng]® (2.952(1) Al%®]) sind. Die durchschnittliche Hohe des trigonalen
Prismas liegt bei 3.4313(3) A und ist erheblich weniger aufgeweitet als in den Anionen-
clustern der Verbindung 5. In der Tat weicht diese Ldnge um nur ein Prozent vom ent-
sprechend dem Cluster-Besetzungsgrad gewichteten Mittel der Héhen des leeren und
des gefillliten Clusters (3.283(1) A [58] bzw. 3.837(1) A) ab, das seinerseits 3.468 A be-
tragt. Das Verhaltnis @/ /@e ergibt sich zu 1.16 und ist signifikant kleiner als im idealisier-
ten dreifach Uberkappten Prisma, das sich bei der Lagerung von neun Punkten auf einer
Kugelflache ergibt (Seite 101). Die Tetrelatome des Clusters [Cug 3@Sng]®~ liegen nicht
auf der Oberflache einer Kugel, und die Kappenatome Sn7, Sn8 und Sn9 sind aufgrund
der geringen Streckung des trigonalen Prismas weniger weit in Richtung Clusterzentrum
verschoben, als das in den Verbindungen 5 und 6 der Fall ist (Abbildung 4.27(b)). Die
Cu—Sn-Abstande variieren iiber einen Bereich von 2.445(1) A bis 2.785(1) A und die
Uberkappenden Atome liegen im Durchschnitt 0.274 A weiter entfernt als die Prisma-

ecken. Das Kupferatom befindet sich 0.03 A neben dem Schwerpunkt der Zinnatome.
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Die Héhen des trigonalen Prismas in [Cup3@Sng]®~ unterscheiden sich kaum vonein-
ander, so dass seine beiden Dreiecksflachen nur um 0.7 © gegeneinander gekippt sind.
Die nahezu ideale D3;,-Symmetrie des Clusters [Cug 3@Sng]®~ manifestiert sich zudem
in den geringen Unterschieden zwischen den Diederwinkeln Uber den Héhen — kleiner
als sechs Prozent — und den nahezu identischen Verhaltnissen d;/d,, die sich aus dem

Abstand zweier Kappenatome (d;) (iber der zugehdrigen Hohe (d) ergeben.’

Die Kristallpackung der Verbindung 7 ist in der Abbildung 4.28 dargestellt. Gezeigt wer-
den die endohedralen Kupferatome und die K -Kationen. Es sind keine Parallelen zur
monoklinen Kristallstruktur der Verbindung 5 (Abbildung 4.20, Seite 103) zu erkennen,
die Kristallpackungen beider Zinnverbindungen sind grundverschieden. Die Kupferato-
me in 7 sind im Abstand von 12.452(1) A und 12.555(1) A und im Winkel von 119.99(1) °
entlang von Zickzack-Ketten angeordnet. In Richtung des kiirzesten Abstands zwischen
zwei Kupferatomen verschiedener Ketten (14.279(2) A) entstehen planare Sechsringe,
die eine verzerrte, graphitdhnliche Wabenstruktur ausbilden. Es bilden sich Schichten
parallel zur kristallographischen Ebene (101) in der Schichtfolge AB. Die Sechsringe
der Schichten A und B sind gegeneinander verschoben, so dass ihre Kupferatome min-
destens 14.862(2) A voneinander entfernt sind, obwohl der orthogonale Schichtabstand
13.531(2) A betragt.

Die K—Sn-Abstande betragen mindestens 7.015(1) A (K2—-Sn8), und die Kaliumkatio-
nen ordnen sich in Ketten zwischen den Clusterschichten an. Die Kaliumketten bestehen
aus nahezu quadratischen Vierecken (K1, K2), die Uber zwei weitere Kaliumatome (K3)
miteinander verbunden sind. Sie kommen vermutlich aufgrund von VAN DER WAALS-
Kréaften zwischen den [2.2.2]crypt-Molekilen zustande, denn die Abstande zwischen be-
nachbarten Wasserstoffatomen verschiedener Kryptanden sind kleiner als der doppelte
VAN DER WAALS-Radius des Wasserstoffatoms (je nach Verbindung zwischen 1.2 A und
1.45 A).[262] Das fihrt zu K— K-Abstanden innerhalb einer Kette, die zwischen 6.818(1) A
(K3—K®8) und 7.804(1) A (K1—-K2) liegen. Die Kaliumvierecke ordnen sich senkrecht um
die kirzeste Verbindungslinie zwischen den Clustern Ubereinanderliegender Schichten
an und sind planar (Diederwinkel 180 °) und rechteckig (7.602(1) A x7.804(1) A, sie-

he Abbildung 4.29). Benachbarte Ketten sind voneinander mindestens 9.082(1) A (K1 —

K1) entfernt. Der kleinste Abstand zu den Kaliumatomen der néchsten Schicht betragt

Die Bezeichnungen leiten sich vom Diagonalenverhéltnis der offenen Quadratfliche eines nido-Clusters
ab. Beim Ubergang von Cy4, nach D, wird die kiirzere Diagonale zur Prismahdhe.
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(b)

Abbildung 4.28. Kristallpackung der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cug 3@Sng](dmf)z (7).
Lésemittel- und Kryptandmolekiile werden zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt,
ebenso die meisten Zinnatome. Verbindungslinien zwischen Kupfer- und Kaliumatomen
dienen einer erleichterten Strukturerfassung und sind nicht als Bindungen zu deuten. Die
gestrichelten Linien illustrieren K—K-Abstande von mindestens 9 A Blickrichtung: a) [-101],
b) [101].
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Abbildung 4.29. Anordnung der Kaliumatome K1 und K2 in der Kristallpackung der
Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](dmf)z (7). Zwischen den Kaliumatomen und den
Kupferatomen bestehen keine Bindungen, die Verbindungslinien werden zur erleichterten
Erfassung der Struktur gezeigt, die Wasserstoffatome der Kryptandmolekile werden nicht
abgebildet. Wechselwirkungen zwischen den Kationenkomplexen und den Polyanionen
treten nicht auf.

9.433(1) A.

In der [K([2.2.2]crypt)]-Einheit um das Kaliumatom K3 treten bei einem Stickstoffatom
(N6) sowie seinen benachbarten Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen groBe anisotrope
Auslenkungsparameter auf. Die Ellipsoide sind in Bindungsrichtung elongiert und wei-
sen auf eine leichte Fehlordnung hin. Ein Splitmodell wurde flr den Kryptanden nicht

gerechnet.

4.4.3 [K([2.2.2]crypt)]3[Cu,@E g](en)q.5(tol)o.5s mit E = Sn (n = 0.5, 1),
Pb(n=1)

Die Synthesen in N,N-Dimethylformamid, die zur Entdeckung der Verbindungen 5 bis
7 fihren, werden in Ethylendiamin wiederholt, um den Einfluss des Lésemittels zu un-
tersuchen. Mit Mesitylkupfer werden bei der Reaktion mit K4Eg in Anwesenheit unter-
schiedlicher Kationenkomplexbildner keine kristallinen Produkte erhalten. Der Einsatz

von Kupfer(l)phosphankomplexen ermdglicht die Synthese neuer Verbindungen mit kup-
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ferzentrierten Tetrelatomclustern.

Synthese und Charakterisierung. Aus Umsetzungen stéchiometrischer Mengen der
binaren, intermetallischen Phasen K4Eg (E = Sn, Pb) mit CuCI(P'Prs) oder CuCI(PCys)
in Gegenwart von [2.2.2]crypt kdnnen unabhangig vom eingesetzten Kupfer(l)komplex
drei Verbindungen isoliert werden. Die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cugs@Sng](en)q 5-
(tol)o.5 (8), in der die Halfte der Sng-Cluster durch ein Kupferatom zentriert ist, entsteht im
Reaktionsgemisch aus K4;Sng, wenn im Laufe der Reaktion ein Teil der Cluster [Sng]*~
durch Spuren von Luftsauerstoff zu [Sng]®~ oxidiert wird. Dazu werden die Reaktions-
gefaBe, die fir die Filtration genutzt werden (Kapitel 5.3.3.2 im Experimentalteil) und in
denen anschlieBend die Kristalle entstehen, nur unvollstdndig evakuiert und mit Argon
bestlckt, so dass sie Reste von Sauerstoff enthalten. Der Mechanismus der Oxidati-
onsreaktion wird nicht untersucht, in der Literatur werden flr andere Tetrelatomcluster
verschiedene Oxidationswege vorgeschlagen (siehe Kapitel 2.3 und 2.5). Unter Einhal-
tung strikter Schutzgasbedingungen und unter sicherem Luftausschuss kénnen die Sng-
Cluster vor der partiellen Oxidation bewahrt werden. Es entsteht dann nach der Glei-

chung

en/tol

K4Eg + CuCI(PR3) ——— [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Es](en) 5(tol)g 5 + KCl + PR3

[2.2.2]crypt
mit: R = Cy, 'Pr
E =Sn, Pb

die Zinnverbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](en)+ 5(tol)o.5 (9), deren Anionenteilstruk-
tur ausschlieBlich aus [Cu@Sng]®>~ besteht. Alle Versuche, in denen den Reaktionsl|é-
sungen unter Inertgasatmosphare gezielt milde Oxidationsmittel wie z. B. Triphenylphos-
phanl®® 1411 zugefiigt werden und/oder in denen die Kupferquelle im stéchiometrischen
Unterschuss vorgelegt wird, fihren nicht zur Isolierung von Verbindungen mit teilbesetz-
ter Kupferposition; es entsteht stets 9. Daneben werden teilweise Kristalle gefunden,
deren Elementarzellparameter mit denen der literaturbekannten Verbindung K[K([2.2.2]-
crypt)]aSngl®!! mit [Sng]*~-Clustern tbereinstimmen. Beide Produkte lassen sich an-
hand ihres auBeren Erscheinungsbildes am Mikroskop nicht voneinander unterscheiden.
1195n-NMR-Untersuchungen an Lésungen der kristallinen Riickstinde solcher Versuche

zeigen neben dem Signal des Clusters [Cu@Sng]®>~ (8 = —1457 ppm) das Triplett des
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ungefiillten [Sng]*~ (8 = —1208 ppm, der Literaturwert betragt 8 = —1230 ppm!'®]). Aus
Reaktionen von K4Pbg mit CuCI(P'Pr3) oder CuCI(PCys) wird noch obiger Gleichung
die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Pbg](en)1 5(tol)g.s (10) mit Vollbesetzung der Pbg-
Cluster isoliert. Die Kristallstrukturen aller drei Verbindungen kénnen durch Réntgenbeu-
gung an geeigneten Einkristallen aufgeklart werden. Kupfer kann mittels EDX-Analyse
nur fir Verbindung 9, Kalium und Zinn bzw. Blei flr alle Verbindungen gefunden werden;
vollstindige Elementaranalysen bestatigen fir alle Verbindungen die mittels Einkristall-

strukturanalyse ermittelten Zusammensetzungen (Details in Kapitel 5.3.3.2).

Kristallstrukturbeschreibung. Beide Zinnverbindungen [K([2.2.2]crypt)]3[Cup.5@Sng]-
(en)15(tol)o.5 (8) und [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](en)q 5(tol)o5 (9) sowie die Bleiverbin-
dung [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Pbg](en)1 5(tol)g.5 (10) kristallisieren im monoklinen Raum-
gruppentyp P2;/c mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Ihre Kristallstruktu-
ren sind isotyp zueinander und — bis auf den Gehalt an Lésemittel — zu den litera-
turbekannten Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]sEg(en)o.75(tol)o.25 mit E = Sn, Pb.[5?IDie
asymmetrische Einheit umfasst in all diesen Verbindungen jeweils sechs wohlgeordne-
te [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten und zwei Clusteranionen, von denen stets eines geordnet
(a) und eines ungeordnet (b) vorliegt, sowie drei Molekiile Ethylendiamin und ein Tolu-
olmolekiil. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen, und jedem der beiden ZINTL-Cluster
in den Verbindungen 8, 9 und 10 kommt die Ladung 3— zu. In den isotypen Verbin-
dungen [K([2.2.2]crypt)]3Eg(en)g.75(tol)g.25 mit E = Sn, Pb fiihrten die Verfeinerungen zu
Besetzungsgraden von 0.5 fir alle Lésemittelmolekilatome und wurden schlieBlich im
letzten Verfeinerungszyklus auf diesen Wert festgelegt.l®? Die Kristallstrukturen der Ver-
bindungen 8 bis 10 werden diesbezlglich geprift. Die Besetzungsparameter verfeinern
fir alle Atome der Lésemittelmolekile in Richtung einer Vollbesetzung. Die asymme-
trischen Einheiten der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]sEg(en)o.75(tol)o.25 enthalten wie
8 bis 10 jeweils einen geordneten und einen ungeordneten Eg-Cluster. Die geordne-
ten Cluster liegen als verzerrte closo-Form vor, was fir ihre kupferzentrierten Analoga
in 8 bis 10 nicht gefunden wird, wohl aber fiir die Anionen [Cu,@Eg]®~ in den N,N-

Dimethylformamidsolvaten 5 bis 7.

In Tabelle 4.15 sind die Elementarzellvolumina der insgesamt fiinf isotypen Verbindun-

gen zusammengefasst. Ein eindeutiger Trend ist daraus nicht abzuleiten. Fir E = Pb
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Tabelle 4.15. Elementarzellvolumina der Kristalle der isotypen Verbindungen [K([2.2.2]-
crypt)]s[Cu,@Es](sol) in [A3].

0 18244 18739
0.5 17978.5(3) -
1 18280.1(2) 18405.3(4)

reduziert sich die Gré3e der Elementarzelle von n = 0 nach n = 1, fir E' = Sn nimmt sie
geringfligig zu. Verbindung 8 hat das kleinste Elementarzellvolumen, und die Volumina
der Pbg-Salze sind gréBer als die der entsprechenden Sng-Salze. Aufgrund der grée-
ren Menge an Solvensmolekiilen und der durch das zentrale Kupferatom aufgeweiteten
Anionencluster ware ein Volumenzuwachs fir die Verbindungen 8 bis 10 gegentiber den

analogen [Eg]®~-Verbindungen zu erwarten, der im Experiment nicht gefunden wird.

In der Verbindung 8 ist flr beide symmetrieunabhangigen Anionen 8a und 8b jeweils
etwa die Halfte aller Cluster durch ein Kupferatom zentriert. Die Besetzungsparameter
fir Cu2 in 8a und fir Cu1 in 8b werden frei verfeinert und flihren zu Werten von 0.497(4)
bzw. 0.572(4).? Die unbesetzen Sng-Anionen miissen ebenfalls dreifach negativ geladen
sein, damit die Ladungsbilanz der Verbindung stimmt. Die Anionenteilstruktur der Verbin-
dung 8 besteht demnach jeweils zu ungeféhr 50 % aus Clustern der Zusammensetzung
[Cu@Sng]®~ und [Sng]®~-lonen. Die Mischbesetzung wird im Weiteren mit der Formel
[Cuo.5@Sng]®~ zu Ausdruck gebracht.

Die Cluster 8a, 9a und 10a sind wohlgeordnet mit jeweils neun kristallographisch un-
abhangigen Tetrelatompositionen. Sie alle haben die Form eines einfach Uberkappten
quadratischen Antiprismas, das nur wenig verzerrt und nahezu ideal C4,-symmetrisch
ist. In Abbildung 4.30 ist zu erkennen, dass flr alle drei Kristallstrukturen die Zinn- bzw.
Bleiatome E15 und E17 eine grof3e Auslenkung erfahren. Vermutlich lieBe sich dieses
Problem durch ein Splitmodell beheben, wie es fir die bindre Phase K4Pbg von ROHR et
al. vorgeschlagen wird.[®* Aufgrund der geringen Streukraft der Kristalle der Verbindun-

gen 8 bis 10 und der kleinen Unterschiede in den Lageparametern ihrer Clusteratome

2Kristalle der Verbindung 8 werden erfolgreich reproduziert, wobei die Besetzung der Kupferpositionen
zu 42.1(3) % (Cu2) und 51.2(3) % (Cu1) bestimmt wird. In der Elementaranalyse der Verbindung wird
ein Verhaltnis Cu:K von 1:6 gefunden, wonach die Halfte aller Sng-Kéfige ein Cu-Atom beeinhaltet
(siehe Kapitel 5).
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Abbildung 4.30. Die geordneten Cluster der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]s[Cu,@Eq]-
(en)q 5(tol)o.5. Anisotrope Auslenkungsparameter sind dargestellt fir eine Atomaufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 70 %. a) Cluster 8a mit E = Sn, n = 0.5, b) Cluster 9a mit E = Sn, n =
1 sowie ¢) Cluster 10a mit E = Pb, n = 1.

wird in der Strukturverfeinerung kein Splitmodell berlcksichtigt. Wichtige Strukturpara-
meter der Cluster 8a, 9a und 10a sind in der Tabelle 4.16 zusammengefasst.

Die Schwingungsellipsoide des Clusters 8a haben qualitativ die gleiche Form wie die
von 9a, obwohl das kristallographisch bestimmte Bild der Anionenteilstruktur der Verbin-
dung 8 die Uberlagerung der Cluster [Cu@Sng]®~ und [Sng]>~ widerspiegelt. Der ge-
ordnete Cluster [Sng]®~ der literaturbekannten Verbindung [K([2.2.2]crypt)]sSng(en)o 75-
(tol)g.25 hat die Form eines dreifach Gberkappten trigonalen Prismas, wahrend der geord-
nete Cluster [Cu@Sng]®~ in Verbindung 9 am besten als einfach liberkapptes quadrati-
sches Antiprisma zu beschreiben ist. Aufgrund dieser gro3en strukturellen Unterschiede
ware fiir Verbindung 8, in der beide Anionen [Cu@Sng]®~ und [Sng]®~ die gleiche Posi-
tion in der Elementarzelle besetzen, ein Fehlordnungsproblem zu erwarten. Es tritt — wie
in Verbindung 7 — nicht auf; das Erscheinungsbild des Clusters in Abbildung 4.30(a)
liefert keine Anhaltspunkte fir die Einfihrung eines Splitmodells, mit dem die Anionen
[Cu@Sne]®~ und [Sng]®~ unterschieden werden kénnten. Das gemittelte Clusterbild fiir
8a und der Cluster 9a sind weitgehend identisch. Die Abweichungen von der idealisier-

ten Cy4,-Symmetrie sind flr 8a geringfligig gréBer als fir 9a und 10a.
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Tabelle 4.16. Strukturparameter der geordneten Cluster der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]3-
[Cu,@Eg](en)15(tol)gs mit E = Snund n = 0.5 fir 8a, E = Sn und n = 1 fiir 9a sowie E =
Pb und n = 1 fiir 10a; E4 = Kappenatom, EB = Atom der {iberkappten und E€ der offenen
Quadratflache, sonstige Abkiirzungen wie in Abbildung 2.2(b), Kapitel 2.2.1.

oa/[A] 2.964(1) 3.012(1) 3.121(1)
ob/[A] 3.275(1) 3.407(1) 3.540(1)
ac/[A] 2.981(1) 3.046(1) 3.145(1)
ad /[A] 3.007(1) 3.050(1) 3.173(1)
h/h 1 (abs: 3.246(1) A) 1 (abs: 3.356(1) A) 1 (abs: 3.469(1) A)
1.02 1.04 1.05
1.22 1.26 1.26
dy/d> 1.490 1.437 1.441
1.441 1.364 1.355
1.113 1.035 1.035
Diederwinkel 150.10(3) 145.54(3) 144.44(3)
a/[] 154.17(3) 150.98(3) 150.89(3)
174.64(4) 176.28(3) 175.91(4)
d(Cu-E*)/[A]  2.801(2) 2.772(1) 2.868(2)
ed(Cu-EP)/[A]  2.504(2) 2.595(1) 2.697(2)
ed(Cu-EC)/[A] 2.599(2) 2.638(1) 2.733(2)

Das Verhaltnis der Diagonalen der offenen Vierecksflache E15 bis £18 betragt 1.113
fir 8a und 1.035 fir 9a und 10a; ihr Diederwinkel liegt in allen drei Verbindungen nahe
bei 180° (174.6°, 176.1° bzw. 175.9°). Jedes der Vierecke kann in guter Naherung
als quadratisch planar angesehen werden. Die durchschnittliche Sn—Sn-Bindungslange
der nur zur Halfte mit Kupfer gefiillten Sng-Cluster 8a ist signifikant kirzer als in Ver-
bindung 9, in der sich in jedem Clusteranion ein Kupferatom befindet (3.047(1) A vs.
3.113(1) A). Darin zeigt sich der Anteil des kleineren [Sng]>~ an der Struktur von 8a.
Die gemittelten Pb—Pb-Kontakte in 10a betragen 3.231(1) A. In den isotypen Verbin-
dungen [K([2.2.2]crypt)]sEg(en)g.75(tol)g 25 betragen die Bindungslangen durchschnitt-
lich 3.015(2) A ([Sng]®~) und 3.158(2) A ([Pbg]®~).152!

Der Vergleich mit den ungefiillten ZINTL-Anionen in C4,-Symmetrie [Sng]*~ und [Pbg]*~
aus den binaren Phasen K4Sng[*% und Cs4Pbg[*?! verdeutlicht, dass in 8a bis 10a die E —
E-Bindungslangen zum Kappenatom (a, Tabelle 4.16 sowie Abbildung 2.2(b) auf Seite
7), entlang der Kanten der offenen Quadratflache E15 bis E18 (c) und zwischen den
beiden Quadratflachen (d) um maximal 2.4 % bzw. 2.0 % gestreckt und typisch fir delo-

kalierte Clustergeriistbindungen sind.[3:48,50.53,107] |nshesondere in 9a und 10a sind im
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Gegensatz dazu die Bindungslangen entlang der Gberkappten Quadratfliche um 5.9 %
bzw. 5.1 % vergréBert; fir 8a fallt der Effekt geringer aus. Zwischen den fiinfbindigen
E-Atomen E11 bis E14 treten bereits im leeren [Eg]*~ die langsten Clustergeriistbin-
dungen auf.

Die Zunahme der Bindungslangen ist bedingt durch den Raumbedarf des Cu-Atoms und
das Bestreben der ZINTL-Anionen [Cu,@E]>~ méglichst dquivalente Cu— E-Abstande
zu realisieren. Fir alle drei Verbindungen 8 bis 10 tritt im Cluster a der langste Cu—E-
Abstand zum Kappenatom E# auf, wahrend die Atome der iiberkappten Flache E11 bis
E14 (EP®) stets die geringste Entfernung zum endohedralen Ubergangsmetallatom auf-
weisen (Ad(Cu—Sn) = 0.297(2) A fiir 8a, Ad(Cu—Sn) = 0.177(1) A fiir 9a, Ad(Cu—Pb) =
0.171 A fur 10a). Die Varianzen der Cu—Sn-Bindungsléngen sind in den Verbindungen
8, 9 und 10, in denen die Tetrelatome der Cluster [CU@Eg]>~ bzw. [Cugs@Sne]®~ auf
den Ecken eines einfach Uberkappten quadratischen Antiprismas liegen, gréBer als in
den Verbindungen 5 bis 7, in denen die E-Atome einen Kafig in Form eines dreifach

Uberkappten trigonalen Prismas bilden.

Die Cluster 8b, 9b und 10b zeigen die gleiche Fehlordnung (Abbildung 4.31). Die Beu-
gungsbilder der Réntgeneinkristalldiffraktion liefern flr keine der drei Kristallstrukturen
einen Hinweis auf eine Uberstruktur. Statt dessen werden die Cluster stets gut beschrie-
ben, wenn fir je finf der neun Tetrelatome Splitpositionen angenommen werden; E1,
E2, E4, E7 und E8 (mit E = Sn fir 8b und 9b, E = Pb fir 10b). Das eingefiihrte
Splitmodell zeigt keine Ahnlichkeiten zu dem der ungeordneten Cluster in den analogen
Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]3E9(en)g.75(tol)g.25, in denen fir die ungefillten Polyanio-
nen eher eine D3;,-symmetrische Struktur beschrieben wird.[? Die fiinf fehlgeordneten
Zinn- bzw. Bleiatome bilden jeweils zwei gewellte Flnfringe, die in Abbildung 4.31 flr
alle Cluster [Cup5@Sng]®~, [Cu@Sng]®>~ und [Cu@Pbg]®~ durch verschiedene Farben
hervorgehoben sind. Die beiden Fiinfringe werden in jeder der drei Strukturen als Grup-
pe mit gemeinsamem Besetzungsfaktor verfeinert. Sie lassen sich durch eine Drehung
um 120 ° ineinander Uberflhren, wobei die Drehachse durch das Zinn- bzw. Bleiatom
E3 und das endohedrale Kupferatom verlauft. Neben E3 sind die Atome E5, E6 und
E9 nicht fehlgeordnet; sie bilden in allen drei Kristallstrukturen ein Dreieck unterhalb des
Funfringes und senkrecht zur Drehachse, durch die sie aufeinander abgebildet werden.
Cluster b nimmt in den Kristallstrukturen der Verbindungen 8 bis 10 demnach zwei Ori-

entierungen an, die im weiteren Text mit b1 und b2 bezeichnet werden sollen.
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Abbildung 4.31. Die fehlgeordneten Cluster der isotypen Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]s-
[Cu,@E](en)q 5(tol)g.5. Die zentralen Kupferatome sind in rot dargestellt und teilweise durch
die Atome E3 verdeckt. Die anisotropen Auslenkungsparameter betragen in der Abbildung
70 % fir a) Cluster 8b mit £ = Sn, n = 0.5, b) Cluster 9b mit £ = Sn, n = 1 sowie c) Cluster
10b mit £ = Pb, n = 1.
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Abbildung 4.32. Fehlgeordnete Eg-Cluster a) in Rby2Sn{7*4 und b) in K,sGeg®. Die
Cluster sind in allen Orientierungen annahernd Cy,-symmetrisch.

Die Form der Fehlordnung der Cluster 8b bis 10b wird in der Literatur fir die Eg-ZINTL-
Cluster der intermetallischen Verbindungen Rb{2Sn17 und K4Geg beschrieben (Abbil-
dung 4.32).1343% Die binare Phase Rb1»Sn;7 enthalt pro Formeleinheit zwei wohlge-
ordnete [Sns]*~-Anionen und ein [Sng]*~-Anion, das durch die Uberlagerung zweier
durch Rotation ineinander (iberfiihrbarer Sng-nido-Cluster beschrieben wird.** Wie in
den Verbindungen 8 bis 10 werden finf Zinnatome entlang eines Ringes mit Splitposi-
tionen gerechnet. Weitere vier Zinnatome gehéren zu beiden Clustern, eines von ihnen
liegt wie E3 auf der dreizdhligen Drehachse, drei bilden wie E5, E6 und E9 senkrecht
dazu ein Dreieck.

In der intermetallischen Verbindung K4Geyg ist einer der beiden symmetrieunabhangigen
[Geg]*~-Cluster fehlgeordnet. Die ZINTL-Phase kristallisiert in der Raumgruppe R3c.[*!
Eines der Germaniumatome des fehlgeordneten Clusters in K4Geg — das Aquivalent
zu E3 in 8b, 9b und 10b — kommt in dieser Kristallstruktur auf der speziellen Lage
6a entlang der dreizéhligen Achse zum liegen, um die herum finf jeweils zu 1/3 be-
setzte Germaniumatome, die sich auf allgemeinen Lagen 18b befinden, entsprechend
der C3-Symmetrie fehlgeordnet sind. Das zur Drehachse senkrecht stehende Dreieck
wird durch ein weiteres Germaniumatom auf der allgemeinen Lage 18/ und mit Be-
setzungsfaktor 1 erzeugt. Die entstehenden drei ineinanderliegenden Geg-Cluster sind
symmetriedquivalent und bilden ein einfach Uberkapptes quadratisches Antiprisma in
C4,-Symmetrie.

Im Gegensatz zu den teilbesetzten Clustern der Verbindungen Rb12Sn17 und K4Geg un-
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Tabelle 4.17. Bindungslangen in den fehlgeordneten Clustern b der isotypen Verbindungen
[K([2.2.2]crypt)]3[Cu,@Eg](en) 5(tol)o.s mit E = Sn (n = 0.5, 1), Pb (n =1).

Verhaltnis von b1/b2  0.789(2):0.211(2) 0.666(1):0.334(1) 0.615(1):0.385(1)
1 1

(2): (1): (
d(E—E)/[A]in b1 2.902(2)-3.457(1)  2.992(1)—3.445(1)  3.096(1)—3.881(1)
d(E -E)/[A] in b2 2.890(7)-3.339(4)  2.963(3)-3.386(2)  3.087(2)—3.530(2)
Hohen in b2; h/[A] 3.538(5) 3.572(2) 3.675(2)

3.843(4) 3.866(2) 4.022(2)

3.855(4) 3.899(2) 4.052(2)
d(Cu-E)/[A] in b1 2.375(3)-2.853(2)  2.571(1)-2.834(1)  2.654(2)—2.953(2)
d(Cu-E)/[A] in b2 2.404(5)-2.816(4)  2.412(3)-2.833(2)  2.507(3)—2.927(3)

terscheiden sich in den Verbindungen 8 bis 10 die Formen von b1 und b2 wesentlich.
Die Atome der fehlgeordneten Cluster konnten flr alle Verbindungen anisotrop verfei-
nert werden, doch ergeben sich trotz des Splitmodells teilweise groRe Auslenkungspa-
rameter von bis zu 0.15 A fir Verbindung 8 und 0.1 A fur 9b und 10b. Die Ellipsoide
sind nicht entlang typischer Clustergerlstschwingungsmodi elongiert. Alle fehlgeordne-
ten Cluster weichen von der idealen Cy,- oder D3;,-Symmetrie stark ab. Die Zuordnung
der Cluster 8b1/8b2, 9b1/9b2 bzw. 10b1/10b2 zur D3;,-symmetrischen nido- bzw. Cy, -
symmetrischen closo-Form kann aus diesen Griinden nur mehr oder weniger willkirlich
erfolgen und ist fir Abbildung 4.31 eher als Hilfsmittel der Visualisierung zu werten. Her-
vorgehoben wird flr alle drei Verbindungen jeweils die Form der Cluster b1 bzw. b2,
die den gemessenen Strukturen — teilweise nur geringfligig — besser entspricht. In den
Clustern b1 der Verbindungen 8 bis 10 werden vier kurze Cu1—E-Abstédnde gefunden
und ein relativ langer Abstand. Die Form des Anions entspricht in allen drei Verbindun-
gen eher der der geordneten Cluster a, also einem einfach Uiberkappten quadratischen
Antiprisma. Dagegen haben die Cluster b2 in 8 bis 10 jeweils drei erheblich verlangerte
E — E-Kontakte, wahrend allen anderen Tetrelatomabstéande im Bereich typischer Clus-
tergerlstbindungen liegen. Die drei langen Kontakte kommen entlang der Héhen eines
verzerrten, dreifach Uberkappten trigonalen Prismas zustande. Die Cluster b2 nehmen
eher die closo-Form mit verldngerter Prismah&he ein, wie sie flur die Verbindungen 5 bis
7 beschrieben wird (Kapitel 4.4.1 und 4.4.2). Auf eine detaillierte Diskussion der Clus-
terparameter wird aufgrund der relativ groBen Schwingungsellipsoide der Tetrelatome
verzichtet. Tabelle 4.17 fasst die wichtigsten Bindungsabstande der Cluster 8b1/8b2,
9b1/9b2 und 10b1/10b2 zusammen.



4.4 Kupferzentrierte Tetrelatomcluster CUu@E g (E = Sn, Pb) 133

Abbildung 4.33. Kristallpackung der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]s[Cu,@Eg](en)q 5(tol)o 5
fir E = Sn und n = 0. Die Verbindungslinien zwischen Kalium- und Kupferatomen dienen
zur erleichterten Strukturerfassung. Kryptand- und Lésemittelmolekile sowie die meisten
Zinnatome sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt. Blaue Polyeder stehen fir die
geordneten Sng-Kafige, violette fir die ungeordneten.

In der Kristallstruktur der Verbindungen 8 bis 10 ordnen sich die Clusteranionen in ge-
wellten Schichten senkrecht zu [100] und in der Schichtfolge AB an. Abbildung 4.33
zeigt die Kristallpackung am Beispiel der Verbindung 9. Die Schichten bestehen jeweils
ausschlieB3lich aus einer Clusterart a oder b, und wechseln sich in [100]-Richtung ab.
Fir Verbindung 9 liegen die Cu—Cu-Abstande innerhalb der Schichten im schmalen
Bereich von 13.801(1) A (Cu2—Cu2) bis 14.116(1) A (Cu1l—Cu1). In [001]-Richtung
sind die Schichten gegeneinander verschoben, so dass ihr orthogonaler Abstand fir 9
14.122(1) A betragt, wahrend benachbarte Atome Cu1 und Cu2 mindestens 14.683(1) A
voneinander entfernt sind.

Die Kaliumkationen ordnen sich in Strangen an, die schrag zu den Clusterschichten ver-
laufen und diese durchkreuzen. In der Tat treten in diesen Verbindungen die kirzesten
K—K-Absténde zwischen Kaliumatomen unterschiedlicher Schichtzwischenrdume ober-
halb und unterhalb von Cluster b auf (fir 9: d(K5—K5) = 7.101(1) A und d(K3-K3) =
7.181(1) A). Bemerkenswert ist, dass sich die Lagen der Kaliumatome im Bereich der
ungeordneten und der geordneten Cluster deutlich unterscheiden. Wahrend sich um je-

de zweite Cu1—Cu1-Verbindungsachse ein Sechsring aus [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten in
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Sesselkonformation bildet, verlaufen durch die Schichten der geordneten Cluster un-
verzweigte Kaliumatomketten oder Hanteln. Jedes Anion ist von zwdlf nachsten Kali-
umnachbarn umgeben. Dabei liegen die Abstdnde der Kaliumatome zu den zentralen
Kupferatomen fiir Cu2 (Cluster a) in der Verbindung 9 zwischen 8.556(2) A (Cu2—K1)

o Q

und 9.735(2) A (Cu2—K1’) und fir Cu1 (Cluster b) zwischen 8.951(2) A (Cu1—-K®6) und
10.513(2) A (Cu1—K4). Der Position des ungeordneten Cluster steht ein gréBerer Raum
zur Verflgung, wodurch die Fehlordnung verursacht sein kann. Die Atomabsténde in den

isotypen Verbindungen 8 und 10 folgen denen von 9.

Magnetische Untersuchungen. Durch den Anteil an [Sng]®>~-Clustern in ihrer Anio-
nenteilstruktur enthalt Verbindung 8 eine paramagnetische Komponente. Der Cluster
[Cu@Sng]®~ kann beschrieben werden als [Sng]*~-Kafig mit 22 Geriistbindungselek-
tronen und einem Cu™-lon mit abgeschlossener d'°-Schale. Er ist diamagnetisch. Dem-
gegeniiber verfligen [Sng]>~-Cluster, die etwa 50 % der Polyanionen in Verbindung 8
ausmachen, Gber 21 Gerlstbindungselektronen; also Uber ein ungepaartes Elektron und
paramagnetische Eigenschaften. Kristalle der Verbindungen 8 und 9 wurden unter dem
Mikroskop ausgelesen, so weit wie mdglich von oberflachlichen Verunreinigungen befreit
und in einem SQUID-Magnetometer bezlglich ihrer magnetischen Eigenschaften unter-
sucht.

Die Verbindung 9 erzeugt geman den Erwartungen ein diamagnetisches Signal; es wer-
den wie fir die Verbindungen 5 und 6 keine ungepaarten Elektronen detektiert. Bei Tem-
peraturen unter 20 K wird ein Anstieg der magnetischen Suszeptibilitdt gemessen, der
durch Verunreinigungen der Probe durch elementares Zinn verursacht wird. Die Kristal-
le von 9 sind in der Reaktionslésung von elementarem Zinn umgeben, das unter dem
Mikroskop nicht vollst&dndig entfernt werden kann. Bei niedrigen Temperaturen dominiert
das paramagnetische Signal dieser Verunreinigungen das Signal der Probensubstanz.
Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitét y in Abhangigkeit von der Temperatur zeugt
zunachst auch fur 8 von diamagnetischem Charakter. Der Vergleich der beiden Kurven
verdeutlicht jedoch, dass der Anstieg von x bei niedrigen Temperaturen T fiir Verbin-
dung 8 sehr viel starker ausfallt als fir Verbindung 9 und nicht allein auf Spuren von

elementarem Zinn zurlickgehen kann (Abbildung 4.34(a)). Wird die molare Suszeptibili-
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Abbildung 4.34. Auswertung der SQUID-Messungen an den isotypen Clusterverbindungen
[K([2.2.2]crypt)]3[Cu,@Sng](en) 5(tol)o.s mit n = 0.5 (8) und 1 (9). a) Suszeptibilitat in
Abhangigkeit von der Temperatur, b) Suszeptibilitdt nach Abzug der statischen Anteile, c)
CURIE-Paramagnetismus der Verbindung 8, d) feldunabhangiger Verlauf der Suszeptibilitat
fir 8, e) temperaturkonstantes magnetisches Moment 8.
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tat xmol gegen die inverse Temperatur aufgetragen, zeigt sich eine lineare Abhangigkeit

(Abbildung 4.34(c)); Xxmol folgt dem Gesetz von CURIE und WEISS

Xmol = C/(T - ®) + Xo
mit : C = CURIE-Konstante

® = WEISS-Konstante

%o = statische Suszeptibilitat.25%!

Die WEIss-Konstante @ ist klein fiir Verbindungen, in denen die magnetischen Zentren
nicht miteinander wechselwirken. Sie ist fir ferro- und antiferromagnetische Stoffe
von Bedeutung und kann fir die Verbindungen 8 und 9 vernachlassigt werden. Die
statische Suszeptibilitat yo hangt ab von den diamagnetischen Inkrementen, also vom
Einfluss der abgeschlossenen Schalen der Rumpfelektronen auf das Magnetfeld und
enthdlt zudem den temperaturunabhangigen paramagnetischen Anteil. xo ergibt sich
aus dem Ordinatenabschnitt der Gerade Xmo vs. 1/T und betragt fir Verbindung
8 1.78:1073 emu/mol.3 Zu Vergleichszwecken wird o fir Verbindung 9 formal zu
7.0-107* emu/mol bestimmt. Nach Abzug der statischen Suszeptibilitat nimmt die
korrigierte molare Suszeptibilitat flir Verbindung 8 positive Werte an (Abbildung 4.34(b))
und hat fir verschiedene magnetische Feldstéarken den gleichen Verlauf (Abbildung
4.34(d)). Aus dem Anstieg der Gerade Ymo Vvs. 1/T ergibt sich die CURIE-Konstante

C zu 0.064, woraus sich das magnetische Moment u pro Formeleinheit berechnen I&sst.

mit : R = Gaskonstante
Np = AVOGRADRO-Zahl

g = BOHRsches Magneton (9.27-10 2" G/cm?®).[2631

Fidr Verbindung 8 betragt u = 0.70-ug und ist Gber die Temperatur T konstant (Abbildung
4.34(e)). Die Abweichungen vom linearen Verlauf der ¥moivs. 1/T-Kurve bei Tempera-
turen unterhalb von etwa 60 K (1/T = 0.016 1/K) werden durch die Verunreinigungen
mit elementarem Zinn verursacht. Fur die diamagnetische Verbindung 9 kann auf analo-

gem Rechenweg formal ein u von 0.12 ug bestimmt werden, was die Abschatzung der

3Alle magnetischen GréBen werden nach dem GAUssschen CGS-Einheitensystem angegeben.
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Genauigkeit der SQUID-Messungen an den untersuchten Proben erlaubt. Das effekti-
ve magnetische Moment U der Verbindung 8 kann demnach angegeben werden als
0.7(1). Es spiegelt den Spinzustand der Probe wieder. Die Kristallstrukturanalyse und
die Elementaranalyse ergeben, dass die Verbindung 8 pro Formeleinheit ein halbes un-
gepaartes Elektron enthalt, da die Halfte der Cluster als paramagnetische [Sng]®>~-lonen

vorliegen. Bei reinem Spinparamagnetismus wird fur die Probe nach

Heft = .us/,uB = 8&s S(S+ 1)
mit : Uy = magnetisches Moment des freien Elektrons

gs = LANDE-Faktor

ein Uest von 1.11 pro Formeleinheit erwartet.?8% Darin ist g; der LANDE-Faktor, der
aus der Lésung der DIRAC-Gleichung* hervorgeht und fiir das magnetische Moment
des freien Elektrons 2 betragt. Das gemessene magnetische Moment der Verbindung
8 ist wesentlich kleiner, nach dieser Formel werden pro Formeleinheit 0.22(6) einsa-
me Elektronen detektiert; also etwa die Halfte. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
den magnetischen Untersuchungen, die in der Literatur fir die isotypen Verbindungen
[K([2.2.2]crypt)]sEg(en)g.75(tol)o.25 (E = Sn, Pb) beschrieben werden.[*] Hierin wurde
unter Annahme eines reinen Spinmagnetismus’ ebenfalls stets nur die Halfte der un-
gepaarten Elektronen gefunden, die laut Einkristallstruktur vorhergesagt worden waren.
Daher wurde angenommen, dass der fehlgeordnete Cluster in der asymmetrischen Ein-
heit als Uberlagerung zweier Eg-Anionen betrachtet werden kann, die entweder zweifach
oder vierfach negativ geladen sind, so dass in Summe die Ladungsbilanz erhalten bleibt.
Dem ist gegentberzustellen, dass die gravierenden Ladungsunterschiede zwischen den
Clustern [Eg]?~ und [Eq]*~, wenn sie dieselbe kristallographische Position besetzen, zu
Fehlordnungen an den Lagen der Kationen fuhren sollten, was kristallographisch nicht
gefunden wurde. Ferner existieren bis heute keine Berichte Gber Kristallstrukturen, in
denen [Eg]*~-Cluster neben [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten vorliegen, ohne dass gleichzeitig
kryptandenfreie Kationen an die Anionen koordinieren. Fir die diamagnetischen Verbin-
dungen 9 und 10, deren Anionengitter ausschlie3lich aus dreifach negativ geladenen

Polyedern bestehen, werden jeweils an derselben Position Fehlordnungen gefunden,

4DIRAC beschrieb 1928 das Verhalten von Fermionen mit Hilfe der Quantenmechanik und unter
Bericksichtigung der relativistischen Energie-Impuls-Beziehung.
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obwohl eine Disproportionierung der Eg9-Kafige in unterschiedliche Oxidationsstufen auf-
grund der magnetischen Messungen (SQUID und NMR) sicher ausgeschlossen werden
kann. Angenommen, das fir die Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]sEg(en)o.75(tol)g.25 vorge-
schlagene Modell mit Clustern verschiedener Ladung erklart das magnetische Moment
der Verbindung 8, dann wirden in dieser Kristallstruktur an der Position des fehlgeord-
neten Clusters drei Polyeder Uiberlagern: [Sng]?~ und [Sng]*~ zu jeweils 25 % sowie
[Cu@Sng]®~ zu 50 %. Die Vermutung liegt nahe, dass das beobachtete magnetische
Verhalten andere Ursachen haben muss. Eine alternative Erklarung bietet sich unter Be-

rcksichtigung des Bahnmagnetismus der Elektronen und der Spin-Bahn-Kopplung an.

Zum magnetischen Moment eines Elektrons, das frei in einem Atom- oder Molekulor-
bital kreist, tragt neben dem Spin § der Drehimpuls der Bahnbewegung [ bei.’2%3! In
Verbindungen mit 3d-Elementen mit ungepaarten Elekironen wird durch die chemische
Umgebung der Liganden meist ein inhomogenes elektrisches Feld induziert, das die
Bahndrehimpulskomponenten ausléscht. Das magnetische Moment dieser Komplexe ist
als reiner Spinparamagnetismus zufriedenstellend zu erklaren. Anders verhalt es sich
fir lonen, deren f-Schale ungepaarte Elektronen enthélt. Die f-Orbitale werden durch
das Feld der Liganden wenig gestért und zum magnetischen Moment tragen sowohl
§ als auch [ bei. Das magnetische Bahnmoment kann klassisch nach dem Modell der
stromdurchflossenen Leiterschleife abgeleitet werden und ergibt sich fur ein einzelnes

Elekiron zu

W =iA=—e(v/2nr)nrt = —(e/2me) (merv) = —e/2m 0 = g; - u\/1(1+ 1)
mit : v = Bahngeschwindigkeit
r = Bahnradius
m, = Masse des Elektrons (9.11-10~3' kg)
e = Elementarladung (1 .60-107 19 C)

g; = LANDE-Faktor des Bahnmoments.25°l

Der LANDE-Faktor des Bahnmoments betragt g; = 1. In einem Mehrelektronensystem
wechselwirken die individuellen Spin- und Bahnmomente der einzelnen Elektronen mit-

einander; Elektron-Elektron- und Spin-Bahn-Kopplung nehmen Einfluss auf das Gesamt-

moment des Atoms oder Molekiils. Ist die interelekironische Wechselwirkung gré3er als
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die Wechselwirkung zwischen Spin- und Bahnmoment der Elektronen, so kann der Ge-
samtdrehimpuls des Systems nach dem Kopplungsschema von RUSSEL und SAUNDERS
bestimmt werden. Demnach koppeln alle Elektronenspins zu einem Gesamtspin S und
alle Bahnmomente zum Gesamtbahndrehimpuls L. § und I wechselwirken dann zum
Gesamtdrehimpuls J = L + S. Das resultierende magnetische Moment [; ergibt sich
aus der Vektorsumme der Momente fi; und fis, die mit ihren Spinmomenten S und ihren
Bahnmomenten L um J kreisen. Aufgrund der unterschiedlichen Proportionalitdten von
fij zu L und fi, zu S sind fI; und J nicht parallel orientiert. Das magnetische Moment

Hges. in Richtung J lasst sich berechnen nach

Hges. :ngB\/J<J+1)
B3I 1) FS(S+1) —L(L+1)
B 2J(J+1) '

mit:gj

Im Falle der schweren Elemente nimmt die Spin-Bahn-Kopplung der individuellen Elek-
tronen rasant zu. Wenn sie die interelektronischen Wechselwirkungen Ubersteigt, bricht
das RUSSEL-SAUNDERS-Kopplungsschema zusammen. Dann verursacht jedes Elektron
einen Drehimpuls jl der zum Gesamtdrehimplus des Systems J beitragt. Es wird von

Jj — j-Kopplung gesprochen.

In der Kristallstruktur der Verbindung 8 sind die paramagnetischen Anionen [Sng]®~
voneinander hinreichend weit entfernt, um eine Kopplung der ungepaarten Elektronen
unterschiedlicher magnetischer Zentren auszuschlie3en. Jedes ungepaarte Elektron ist
isoliert von den anderen in einem Clusterorbital Uber einen Kafig aus neun Zinnato-
men delokalisiert. Die GroRe dieses Orbitals ist gewaltig, wenn es mit den bisher be-
trachteten Atomorbitalen verglichen wird. Ein intramolekulares elektromagnetisches Feld
vergleichbar mit dem Ligandenfeld der 3d-Elementkomplexe ist nicht vorhanden. Da-
her wird der Bahndrehimpuls des SOMO jedes Clusters zum magnetischen Moment
beitragen, und die Naherung des reinen Spinparamagnetismus verliert ihre Gltigkeit.
Aufgrund der GréBBe des Orbitals ist von einer starken Spin-Bahn-Kopplung auszuge-
hen, die durch das auBere Magnetfeld B nicht aufgehoben werden kann. In Richtung
B ausrichten kann sich nunmehr nicht langer der Elektronenspin sondern der Drehim-
puls j; jedes Elektrons, der sich als Summe von Elektronenspin und Bahndrehimplus
ergibt: f,- = § + f, Die Quantisierungsachse von f,- ist hierbei mit der Struktur des

Clusters verbunden und liegt parallel zu dessen Hauptdrehachse. Die energetischen
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Unterschiede zwischen den bei Kugelsymmetrie entarteten Clusterorbitalen gleicher
Haupt- und Drehimpulsquantenzahl kdnnen fiir [Sng]>~ durch das Magnetfeld nicht tiber-
wunden werden, um eine Quantisierung der Bahnmomente entlang B zu erreichen.
Unter dieser Voraussetzung kénnen die ma-
gnetischen Momente fi;; der Elektronen in
der pulverisierten Probe nicht in Richtung der
Feldlinien kippen, da sie an die Symmetrie der
Sng-Kéfige gebunden sind. Sie werden sich al-
lerdings so orientieren, dass alle p,; (mit B
parallel zur z-Achse) ein positives Vorzeichen
haben, da das ,,Umklappen“ der Drehimpluse
f,- der einzelnen Elektronen keine Anderung
der Orbitalsymmetrie erfordert. Die Drehimpul-
Abbildung 4.35. Zur Berechnung der Ver- ge und damit die magnetischen Momente .L_ij7i
teilung der magnetischen Momente.
der Elektronen sind dann in einer Halbkugel
isotrop verteilt. Als e wird das mittlere ma-
gnetische Moment aller Elektronen in z-Richtung gemessen. Wenn der Winkel, den [i; ;
mit der z-Achse einschlieBt, ¥ heiBt, so ist . ; = |fi; ;| cos ¥ fir den Drehimpuls J; jedes
Elektrons. Durch die Integration lber alle Orientierungen der ,ﬁj,,- und die Normierung

auf die Halbkugeloberfldche wird das durchschnittliche Ligs; pro Formeleinheit erhalten.

2% (72111, 4| cos O sin Dd O d @

Ueft =
) 27 (T 2Gin 9dvd

Die Rechnung ergibt, dass pef = 1/2u;,;. Das tatsachliche magnetische Moment u; ;
pro Formeleinheit ist doppelt so grof3 wie der gemessene Wert und betragt 1.4. Bezo-
gen auf die paramagnetischen [Sng]>~-Cluster ergibt sich ein magnetisches Moment pro
einsames Elektron von pefr ; = \/ElJ,eff = 2.0 ug, da eine Halfte der Anionen in 8 mit Kup-

feratomen gefillt ist und keinen Anteil am Gesamtmoment hat.

Die gleichen Uberlegungen fiihren fiir die [Sng]®~-Cluster in der analogen Verbindung
ohne kupferzentrierte Cluster [K([2.2.2]crypt)]3Sng(en)o.75(tol)o.25 zu einem LUes; von
2.5 ug. Die Ergebnisse weichen nicht unwesentlich voneinander ab, was zum Teil auf
die Verunreinigungen durch elementares Zinn zurlickgefihrt werden kann. Zudem wer-

den zur Messung der Suszeptibilitat der Verbindung 8 kleine Einkristalle verwendet, kein
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(@) (b)

Abbildung 4.36. NMR-Spektren der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Pbgl(en)q 5(tol)g 5 in
Ethylendiaminldsung bei Raumtemperatur. a) ®3Cu-NMR-Spektrum aufgenommen gegen
[Cu(CH3CN)4]CIO4 in CH3CN (8 = 0 ppm; externer Standard), b) 2°’Pb-NMR-Spektrum
aufgenommen gegen Pb(NO3), in DoO (8 = —2961.2 ppm; externer Standard).

Pulver. Eine vollstandig isotrope Verteilung der magnetischen Momente wie im Modell
angenommen ist daher nicht zuverlassig gewahrleistet. Die Werte flr Lef; weisen hin
auf einen Clustergrundzustand mit / = 3, s = 1/2 und entsprechend der 3. HUNDschen
Regel j = —s = 5/2. Damit werden g; = 6/7 und Ues = 2.54. Das ungepaarte Elektron

befindet sich demnach in einem Clusterorbital mit f-Charakter.

NMR-Untersuchungen. Die diamagnetischen Verbindungen 9 und 10 kénnen mittels
63Cu- und ''9Sn- bzw. 2°”Pb-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Dazu werden Kris-
talle der Verbindungen unter dem Lichtmikroskop im Handschuhkasten ausgewahlt, von
anhaftenden Verunreinigungen befreit und in Ethylendiamin gelést. Aufgrund ihrer ge-
ringen Lo&slichkeit kann von der Zinnverbindung nur eine wenig konzentrierte Lésung
erhalten werden, weshalb die gemessenen NMR-Signale schwach und von einem star-
ken Rauschen Uberlagert sind. Die Kopplungsmuster sind im Gegensatz zu den NMR-
Spektren der Verbindung 5 fir 9 nicht vollstandig aufgeldst. Die Bleiverbindung zeigt in
Ethylendiamin eine ausgezeichnete Léslichkeit; die konzentrierte Lésung flhrt zu schar-
fen Signalen (Abbildung 4.36).

Fur die geldsten, anionischen Cluster [CU@Eg]>~ der Verbindungen 9 bzw. 10 wird den
Erwartungen entsprechend jeweils eine Resonanz im 3Cu-NMR-Spektrum detektiert
(6 = —330 ppm fur E = Sn; 6 = 66 ppm fir E = Pb). Wie fir die Verbindungen 5 bzw. 6
liegt das ®3Cu-Signal des Sng-Clusters am Rand des negativen Verschiebungsbereichs

typischer Cu(l)-Verbindungen, und das Kupferatom im Pbg-Cluster tritt bei deutlich tiefe-
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rem Feld in Resonanz. Dieser Effekt wird wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben auf die star-
kere Delokalisierung der Valenzelektronen des Ubergangsmetalls durch die Wechsel-
wirkung seiner Orbitale mit den sehr diffusen Valenzorbitalen der umliegenden Bleiato-
me zurlickgefuhrt. Die Elektronendichte am Kupferatom wird dadurch starker herabge-
setzt als im analogen Sng-Ké&fig mit weniger ausladenden Clusterorbitalen; es kommt
zur Tieffeldverschiebung der $3Cu-Resonanz. Die Kopplung der zentralen 83Cu-Kerne
mit den umliegenden NMR-aktiven Isotopen der Tetrelatome bewirkt die Aufspaltung der
beiden 83Cu-NMR-Signale. Die geringe Auflésung des $3Cu-NMR-Spektrums der Ethy-
lendiaminlésung von Verbindung 9 fihrt dazu, dass von den sieben fir Verbindung 5
gefundenen Linien nur finf deutlich vom Rauschen zu unterscheiden sind. Die Kopp-
lungskonstante ergibt sich zu 'J(83Cu—""91178n) = 276 Hz. Die Intensititen der ein-
zelnen Linien sollten die natirliche Verteilung der NMR-aktiven Zinnkerne im Cluster
[Cu@Sng_,"¥17Sn,1°~ widerspiegeln, ihr Verhaltnis Iasst sich aufgrund des schlech-
ten Signal/Rauschen-Verhaltnis’ nicht zuverlassig ermitteln. Die ®*Cu-NMR-Resonanz
des analogen Bleiclusters zeigt die erwarteten sieben Linien mit einer Kopplungsaufspal-
tung von 'J(83Cu—2%"Pb) = 820 Hz. Die relativen Intensitaten der Signallinien stimmen
mit dem theoretischen Kopplungsmuster Uberein, das aufgrund der nattrlichen Haufig-
keit des Kerns 2°7Pb fiir die Isotopomere [Cu@Pbg_,2%"Pb,]>~ zu erwarten ist. Die aus
den ®3Cu-Signalen ermittelten Kopplungskonstanten fiir 9 und 10 passen in guter N&-
herung zu denen, die fiir 5 und 6 bestimmt werden. Das 83Cu-NMR-Signal der Verbin-
dung 10 spiegelt aufgrund der geringen Halbwertsbreite der Peaks von ca. 13 Hz die
hochsymmetrische Umgebung wider, die der in Lésung fluktuierende Pbg-Kafig um das
Zentralatom herum schafft. Fiir 9 werden die Linien durch die Uberlagerung mit dem

Hintergrundsignal verbreitert.

Das ''9Sn-NMR-Spekrum der Verbindung 9 in Ethylendiamin zeigt ein schwaches Si-
gnal bei —1457 ppm, das wie fiir Verbindung 5 hochfeldverschoben ist im Vergleich zu
dem des ungefiillten [Sng]*~. Die Resonanzen der meisten bisher in der Literatur vor-
gestellten ZINTL-Cluster des Elements Zinn sind dagegen zu tieferem Feld verschoben;
einzige Ausnahme ist das Signal der acht dquivalenten Zinnatome des funktionalisier-
ten Clusters [Sng—'Pr]®~ bei —1413 ppm (Kapitel 2.6). Fiir einen starren nido-Cluster
sollten wegen der drei strukturell unterscheidbaren Atompositionen drei Resonanzen im
NMR-Spekirum erscheinen. Die Detektion eines einzigen Signals spricht fur einen intra-

molekularen Austausch der Zinnatome. Das Kopplungsmuster erlaubt die Bestimmung



4.4 Kupferzentrierte Tetrelatomcluster Cu@E g (E = Sn, Pb)

143

der Kopplungskonstante 'J(1'°Sn—8365Cu) = 276 Hz aus der Quartettaufspaltung. Die
Satelliten der ''9Sn—""7Sn-Kopplung, die fiir die N,N-Dimethylformamidiésung der Ver-
bindung 5 gut zu erkennen sind, werden fir 9 in Ethylendiamin vom Rauschen Uberdeckt.
Das 2%”Pb-NMR-Signal der Verbindung 10 erscheint in Ethylendiamin bei —4234 ppm;
die Bleitome des im Festkdrper starren nido-Clusters sind in Losung auf der NMR-
Zeitskala aquivalent. Wieder wird eine geringe Hochfeldverschiebung der Resonanz ge-
geniiber der des ungeflllten [Pbg]*~ gefunden, was fiir 2°Pb-NMR-spektroskopische
Untersuchungen an anderen Blei-ZINTL-Cluster nicht berichtet wird (Kapitel 2.6). Das
NMR-Signal besteht aus zwei Uberlagerten Quartetts, die durch die Kopplung zu
den zentralen Quadrupolkernen 3Cu und 8°Cu zustandekommen ('J(2%’Pb—%3Cu) =
816 Hz, 'J(3**”Pb—-85Cu) = 873 Hz). Das Verhiltnis der beiden Kopplungskonstanten
(0.935) stimmt gut (berein mit dem der gyromagnetischen Verhaltnisse von #3Cu und
85Cu (y(83Cu)/y(®°Cu) = 0.934). Die relativen Intensitaten der beiden Quartetts (/(?°’ Pb—
83Cu)/I(?°"Pb—-85Cu) ~ 1/0.44) entsprechen genau den natiirlichen Haufigkeiten der

Kupferisotope (N(83Cu)/N(8°Cu) = 1/0.44).

4.4.4 [K([18]Krone-6)]3[Cu@Eg](en)> (E = Sn, Pb)

Synthese und Charakterisierung. Die bindren intermetallischen Phasen K4Eg bilden
fir E = Sn und Pb mit einer stéchiometrisch aquivalenten Menge an CuCI(PCys) oder
CuCI(P'Pr3) im Losemittel Ethylendiamin kupferzentrierte Tetrelatomcluster, die in An-
wesenheit von [18]Krone-6 in den Verbindungen [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)z (11)
und [K([18]Krone-6)]3[Cu@Pbg](en)» (12) isoliert und charakterisiert werden kénnen. Sie

entstehen formal nach folgender Reaktionsgleichung:

en

K4Eg + CuCI(PR53) [K([18]Krone-6)]3[Cu@Eg](en), + KCI+ PR3
[18]Krone-6
mit: R = Cy, 'Pr
E = Sn, Pb.

11 kristallisiert in Form roter, 12 in Form schwarzer Saulen (Details in Kapitel 5.3.3.2).
Far die Kristallstruktur der Zinnverbindung kann ein sinnvolles Strukturmodell gefunden
und verfeinert werden, in dem fehlgeordnete Zinnpositionen vorkommen. Die Kristal-
le der Bleiverbindung sind ebenfalls von einem intrinsischen Fehlordnungsproblem be-

troffen. Die Elementarzelle wird bestimmt zu a = 31.772(3) A b= 36.4994(3) A ¢ =
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24.445(2) A, o = B = y = 90°, V = 28347.9(4) A3. Die Strukturverfeinerung fiir 12
gelingt nicht, weil im Beugungsbild bei niedrigen Beugungswinkeln starke Uberstruktur-
reflexe auftreten, die auf doppelte Gitterkonstanten in Richtung [100] und [001] hinwei-
sen. Aufgrund der starken Absorption der Probe reicht die Datenmenge zur Lésung der
Uberstruktur nicht aus. Die Reflexe haben insgesamt ein sehr kleines Signal/Rauschen-
Verhéltnis. Die Strukturlésung mit einem zu Verbindung 11 analogen Strukturmodell [asst
sich in diesem Fall nicht reproduzierbar verfeinern. Die Parameter der Elementarzellen
von 11 und 12 (ohne Uberstrukturreflexe) unterscheiden sich kaum und geben Anlass zu
der Annahme, dass deren Strukturen isotyp sind. Fir Kristalle der beiden Verbindungen,
die am Lichtmikroskop ausgelesen werden, ergeben die vollstdndigen Elementarana-
lysen identische stéchiometrische Zusammensetzungen. Die kupferzentrierten Cluster
[Cu@Sng]®~ und [Cu@Pbg]®~ kdnnen nach Aufldsen von Kristallen der Verbindungen
11 und 12 in Ethylendiamin wahrend NMR-Untersuchungen an den Kernen 3Cu, ''°Sn

und 2%’Pb nachgewiesen werden.

Kristallstrukturbeschreibung. Die Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)> (11)
kristallisiert im azentrischem, orthorhombischen Raumgruppentyp Pca2; mit 16 For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Der Flackparameter ergibt sich zu 0.51(2), und es
wird eine Zwillingsverfeinerung vorgenommen. Die assymmetrische Einheit umfasst vier
Formeleinheiten mit vier [Cu@Sng]®~-Clustern, zwdlf wohlgeordneten [K([18]Krone-6)]-
Fragmenten und acht Ethylendiaminmolekilen. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen,
und den Polyanionen kann eine Ladung von 3— zugeordnet werden. Tabelle 4.18 fasst

die Einkristallstrukturdaten der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)> zusammen.

Tabelle 4.18. Einkristallstrukturdaten der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en).

Empirische Formel C40HggCuK3N4O18Sng
Formelmasse /[g]-mol~" 2162.19
Messtemperatur /[K] 150(2)
KristallgréBe /[mm?3] 0.50x0.40x0.30
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca2,
Elementarzelle a=31.7123(3) A

b = 36.4887(3) A

¢ =24.2900(2) A
Volumen /[A3], Z 28107.5(4), 1

weiter auf der ndchsten Seite
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Fortsetzung

berechnete Dichte /[g-cm 3] 2.044

Absorptionskoeffizient [mm~"] 3.672

F(000) 16576

6-Bereich /[°] 2.69 bis 26.56

hkl-Bereich —39< h <39, —44< k <45, —30< 1 <30
gemessene Reflexe 582983

unabhangige Reflexe 57797[R;n:= 0.054]
Datenvollstéandigkeit /[%] 97.4

Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate von F?
Daten / restraints / Parameter 57797 /6 /2773
Goodness-of-fit gegen F2 0.960

R-Werte [I>20(1)] R=0.038, wRy= 0.087
R-Werte fir alle Daten R;=0.055, wRy= 0.091
Max./min. Restelektronendichte ~ 2.38 (1.56 A neben Sn17)
le-A —3] —1.61 (0.77 A neben Sn10)

Die Kanten der Elementarzelle von Verbindung 11 sind um durchschnittlich 0.1 A kiirzer
als die der isotypen Bleiverbindung, ihre Volumina unterscheiden sich um 1 %. Die sym-
metrieunabhangigen Cluster 11a und 11b liegen im Kristallgitter geordnet vor. Dagegen
lassen sich die Sng-Kafige der beiden Anionen 11c und 11d erst nach Einfihrung eines

Splitmodells sinnvoll beschreiben.

In 11a und 11b bilden neun Zinnatome ein wenig verzerrtes einfach lberkapptes qua-
dratisches Antiprisma, dessen Zentrum durch ein Kupferatom besetzt ist (Abbildung 4.37
und Tabelle 4.19). Die Verhéltnisse der Diagonalen der offenen Vierecksflache liegen
fir beide Cluster nahe bei eins (11a: 1.004, 11b: 1.037); die Diederwinkel betragen
179.04(3) ° Gber Sn7-Sn9 in 11a bzw. 175.99(3) ° lber Sn34—-Sn36 in 11b. Fir bei-
de Sng-Kéfige kommt die Grundflache einer quadratisch planaren Form sehr nahe, ob-
wohl im Cluster 11b die Abweichungen etwas gréBer sind. Die durchschnittliche Sn—
Sn-Bindungslange betrédgt in 11a und in 11b 3.117(1) A und liegt im fOr delokalisier-
te Clustergeristbindung typischen Bereich.['348:50.53,107] Gegeniiber dem leeren Cy,-
symmetrischen [Sng]*~-Cluster der binaren intermetallischen Verbindung K4Sng!*?! sind
die Sn—Sn-Bindungen zum Kappenatom E,4 (a), entlang der Kanten der offenen Qua-
dratflache (c) und zwischen den beiden Quadratfachen (d) um durchschnittlich 1.0 %
verlangert. Dagegen bewirkt die Zentrierung der Cluster eine enorme Erweiterung der
Sn—Sn-Absténde entlang der Gberkappten Flachen Sn2 bis Sn5 und Sn29 bis Sn32 um

6.2 % bzw. 6.3 %, obwohl bereits im ungefiillten [Sng]*~-Kéfig mit C4,-Symmetrie die
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(a) (b)

Abbildung 4.37. Die geordneten Cluster der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)s.
Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome sind mit 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. a) Cluster 11a, b) Cluster 11b.

Tabelle 4.19. Strukturparameter der Cluster a und b der Verbindung [K([18]Krone-6)]s3-
[Cu@Sne](en)s (11); EA = Kappenatom, EZ = Atom der tberkappten und E€ der offenen
Quadratflache, sonstige Abkiirzungen wie in Abbildung 2.2(b), Kapitel 2.2.1.

oa/[A] 3.011(1) 3.009(1)
ob/[A] 3.418(1) 3.422(1)
oc/[A] 3.061(1) 3.049(1)
od /[A] 3.047(1) 3.053(1)
h/hy 1 (abs: 3.376(1) A) 1 (abs: 3.460(1) A)
1.04 1.02
1.28 1.22
dy/d 1.427 1.387
1.360 1.346
1.004 1.037
Diederwinkel 146.00(2) 147.56(2)
a/[°] 148.70(3) 150.02(3)
179.04(3) 175.99(3)
d(Cu-EY/[A]  2.758(1) 2.745(1)
od(Cu—-EP)/[A]  2.601(1) 2.603(1)

od(Cu—-EC)/[A]  2.644(1) 2.643(1)
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(b)

Abbildung 4.38. Die fehlgeordneten Cluster der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng]-
(en)s als Kugel-Stab-Modell. a) Cluster 11¢, b) Cluster 11d.

langsten Tetrelatomkontakte zwischen den entsprechenden funfbindigen Atomen auf-
treten. Der gleiche Effekt wird beim Cluster 9a beobachtet (Dehnung der aquivalenten
Bindungen um 5.9 %) und wird wie dort zuriickgefihrt auf den Raumbedarf des Kupfera-
toms und die Tendenz des Anions [Cu@Sng]®~ zur Ausbildung méglichst gleichférmiger
Cu—Sn-Abstande. Der langste Cu—Sn-Kontakt besteht in den Clustern 11a und 11b
zu den Kappenatomen Sn1 und Sn28, am dichtesten liegen die Kupferatome jeweils
an den Atomen der Uberkappten Quadratflaichen. Die Cu—Sn-Abstande variieren Uber
einen Bereich von 0.174 A in 11a und von 0.153(1) A11b.

Die Anionen 11¢c und 11d sind in der Kristallstruktur fehlgeordnet. Die Beugungsbilder
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der Réntgeneinkristalldiffraktion liefern fiir 11 keine Hinweise auf eine Uberstruktur. Im
Gegensatz dazu werden fir die Verbindung 12 starke Uberstrukturreflexe gemessen.
Durch Einfihrung von Splitpositionen fiir jeweils sechs der neun Zinnatome der bei-
den Clustergeruste lasst sich ein Strukturmodell entwickeln, in dem jedes Anion 11c
und 11d durch die Uberlagerung zweier Sng-Kéfige beschrieben wird. Die fehlgeord-
neten Atompositionen werden jeweils als Gruppe mit gemeinsamem Besetzungsfaktor
verfeinert, wodurch sich Besetzungsverhaltnisse fir die Clusterorientierungen 11¢1/c2
und 11d1/d2 von 0.690(1)/0.310(1) bzw. 0.630(2)/0.370(2) ergeben. Die gefundenen
Clustergertiste fur die verschiedenen Orientierungen sind stark verzerrt und lassen sich
weder der D3;,-symmetrischen closo-Form noch der Cy,,-symmetrischen nido-Form ein-
deutig zuordnen. Die gezeigten Polyeder flir 11¢1 und 11¢c2 sowie 11d1 und 11d2 in
Abbildung 4.38 sollen als Hilfsmittel zur Strukturerfassung dienen und basieren auf ei-
ner wenig prazisen Abschétzung der strukturellen Parameter der einzelnen Spezies. 11¢
lasst sich demzufolge grob durch die Uberlagerung zweier dreifach iberkappter, trigona-
ler Prismen 11¢1 und 11¢2 beschreiben. Eine einfache Symmetrieoperation, die beide
Sng-Kafige ineinander Uberfihrt, ist nicht gradlinig erkennbar; erst durch zweifache Spie-
gelung lassen sie sich zur Deckung bringen. Die Cluster 11d1 und 11d2 entsprechen
eher zwei einfach Uberkappten quadratischen Antiprismen, die sich in etwa wie in 8b
bis 10b (Kapitel 4.4.3) durch Rotation um eine C3-Achse aufeinander abbilden lassen.
Dabei ist in 11d neben den funf Zinnatomen entlang des gewellten Funfrings zusétzlich
das Atom, das fur 8b bis 10b auf der dreizahligen Achse liegt (E3; E = Sn, Pb), in zwei
separate Positionen aufgeteilt (Sn23a und Sn23b), was die Dreizahligkeit der Fehlord-
nung durchbricht.

o

Die Sn—Sn-Abstande in 11c1 und 11¢2 liegen zwischen 2.895(4) A (Sn12a—Sn15a)

]

und 3.315(7) A (Sn11b—-Sn14), wenn die langsten Kontakte entlang der Prismahd-
hen (gh = 3.741(5) A) nicht berlicksichtigt werden. In 11d1 und 11d2 werden Sn—Sn-
Absténde von 2.873(3) A (Sn19b—Sn21) bis 3.525(2) A (Sn20a—Sn21) gefunden, sowie
ein weiterer Kontakt zwischen Sn26b und Sn24, der mit 3.709(3) A deutlich von diesem
Bereich abweicht und besser vergleichbar ist mit den verlangerten Prismahéhen in den
Dsj-symmetrischen Clustern 5a bis 7a. Die Cu—Sn-Abstande betragen durchschnittlich

2.630(3) A fur 11¢ und 2.633(3) A fir 11d.

Die Kaliumionen sind durch Kronenethermolekile koordinativ nicht vollstdndig gesattigt.

Jeder der Sng-Kéfige 11a bis 11d steht mit zwei [K([18]Krone-6)]-Einheiten in Kontakt. In
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() (d)

Abbildung 4.39. Kontakte der Kaliumatome zu den [Cu@Sng]®~-Clustern in der Verbindung
[K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)». Die Kaliumatome sind mit anisotropen Auslenkungspara-
metern von 70 % gezeigt, alle anderen Atome als starre Kugeln. a) Cluster 11a mit K1 und
K2, b) Cluster 11b mit K7 und K8, c) Cluster 11¢ mit K3 und K4, Zinn- und Kupferatome als
starre Kugeln, d) Cluster11d mit K5 und K6.

11a werden eine Dreiecksflache der Clustertaille (/A Sn3-Sn4-Sn6) durch K2 und eine
Kante der offenen Quadratfliche (Sn6—Sn7) durch K1 (iberkappt. Uber der Dreiecksfla-
che ergeben sich K—Sn-Kontakte im Bereich von 3.936(2) A (K2—Sn3) bis 4.031(2) A
(K2—-Sn4). K1 befindet sich im Abstand von 3.837(2) A (K1—-Sn6) und 3.859(2) A (K1 -
Sn7) zu seinen benachbarten Zinnatomen. Die Kaliumatome sind wegen der elektrosta-
tischen Anziehung durch das Anion aus der Ebene der Sauerstoffatome des [18]Krone-
6-Liganden um 0.885(3) A (K1) und 0.834(2) (K2) herausgertickt. Im Cluster 11b koor-
dinieren die beiden Kaliumatome K7 und K8 an die Kanten Sn32—-Sn35 bzw. Sn30—

Sn34, die die beiden Grundflachen des quadratischen Antiprismas verbinden. Die K-
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Sn-Abstande liegen fiir K7 bei 3.851(2) A (Sn35) und 3.927(2) A (Sn32) und fiir K8 bei
3.966(2) A (Sn34) und 3.984(2) A (Sn30). Zudem besteht fiir beide Kaliumatome K7 und
K8 jeweils ein etwas langerer Kontakt zu Sn31 von 4.146(2) A bzw. 4.147(2) A. K7 ist
durch die Wechselwirkung mit 11b um 0.787(2) A und K8 um 0.833(2) A aus der Ebene
der umliegenden O-Atome der Kronenether verschoben. Der Cluster 11¢ ist benach-
bart zu K3 und K4 mit K—Sn-Abstianden von mindestens 3.995(2) A (K3—-Sn18) bzw.
3.729(2) A (K4—-Sn11a); alle anderen K—Sn-Distanzen liegen fir K3 und K4 bei mehr
als 4 A. K3 und K4 sind von den Zentren ihrer umgebenden Kronenether um 0.885(2) A
bzw. 0.797 A entfernt. Die minimalen Abstande von K5 und K6 zum Anion 11d betragen
3.818(2) A (K5—Sn24) bzw. 3.870(2) A (K6—Sn21). Sie sind aus der Ebene der koordi-
nierenden Sauerstoffatome des [18]Krone-6-Liganden um 0.840(2) A bzw. 0.807(2) A in

die Richtung des Zinncluster verschoben.

In der Kristallpackung ordnen sich die Anionen 11a bis 11d in einem dreidimensiona-
len Netzwerk an. Benachbarte Kupferatome schlieBen in allen Richtungen Distanzen
von 12.074(1) A (Cu1—-Cu2) bis 12.502(1) A (Cu2—Cu4) ein (Abbildung 4.40) und bil-
den ein verzerrt kubisch-primitives Gitter (o-Polonium Strukturtyp). Die symmetrieunab-
héangigen Kupferatome Cu1 bis Cu4 sind in separaten linearen Strdngen entlang [001]
angeordnet. Die Strange der geordneten Cluster 11a und 11a (Cu1 bzw. Cu4) bilden
gemeinsame planare Schichten parallel zu (101), in denen sie abwechselnd nebenein-
ander liegen. Die Schichten der ungeordneten Cluster 11¢ und 11d (Cu2 bzw. Cu3)
enthalten stets ausschlieBlich ein symmetrieunabhéngiges Anion und befinden sich zwi-
schen denen der geordneten Cluster. Es ergibt sich die Schichtfolge ABCD entlang der
y-Achse. Senkrecht zur Stapelrichtung verlaufen Ketten von [K([18]Krone-6)]-Einheiten,
die durch intermolekulare Wechselwirkungen der koordinierenden Ethylendiamin- und
Kronenethermolekiile oder durch die Polyanionen miteinander verbunden sind. Die Ab-
sténde zwischen den Kaliumatomen K1/K2, K3/K4, K5/K6 und K7/K8, die jeweils an den
selben Cluster koordinieren, betragen zwischen 7.567(2) A (K1 —K2) und 7.885(2) A
(K7 —K8); sie bilden zu den Kaliumatomen der freien [K™([18]Krone-6)]-lonen (K9, K10,
K11 und K12) Kontakte im Bereich von 6.623(2) A (K4—K9) bis 7.208(2) A (K1—-K11)
aus. Es entstehen trimere Kaliumeinheiten, die durch die K— Sn-Kontakte entweder aus-
schlieBlich die geordneten Cluster 11a und 11b oder aber die ungeordneten Cluster 11¢

und 11d miteinander verbriicken.
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Abbildung 4.40. Kristallpackung der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en). (11) mit
Blick in Richtung der z-Achse. Verbindungslinien zwischen Kalium- und Kupferatomen
stellen keine Bindungen dar, sondern sollen die Strukturerfassung erleichtern. Kryptand-
und Lésemittelmolekiile sowie die meisten Zinnatome sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht
gezeigt. Blaue Polyeder stehen fir die geordneten Sng-Kéfige, violette fir die ungeordneten.

NMR-Untersuchungen. Kristalle der Verbindungen 11 und 12 werden im Handschuh-
kasten unter dem Lichtmikroskop ausgelesen und in Ethylendiamin aufgenommen, um
1198n-, 297Pb- und 83Cu-NMR-Spektren zu messen. Die Zinnverbindung ist nur bis zu re-
lativ geringen Sattigungskonzentrationen 16slich; von der Bleiverbindung wird eine kon-
zentrierte Losung erhalten. Aus diesem Grund werden fir 11 schwache NMR-Signale
vor einem intensiven Rauschen detektiert. Die Multiplettaufspaltungen sind fir den kup-
ferzentrierten Zinncluster nur wenig strukturiert erkennbar, was analog fir die Ethylen-
diaminlésung der Verbindung 9 gefunden wird. Fir 12 werden NMR-Spektren mit hoher
Auflésung erhalten (Abbildung 4.41), jedoch mit einem starkeren Hintergrundsignal als

es fur die in N,N-Dimethylformamid geldsten Kristalle der Verbindung 6 gemessen wird.
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(@) (b)

Abbildung 4.41. NMR-Spektren der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Pbg](en). (12) auf-
genommen bei Raumtemperatur in Ethylendiamin. a) 83Cu-NMR-Spektrum gemessen ge-
gen [Cu(CH3CN)4]CIO4 in CH3CN (8 = 0 ppm; externer Standard), b) 2°”Pb-NMR-Spektrum
gemessen gegen Pb(NO3), in DO (6 = —2961.2 ppm; externer Standard).

Die Anionen beider Verbindungen 11 und 12 erzeugen im 3Cu-NMR-Spektrum erwar-
tungsgeman jeweils eine Resonanz. Die chemische Verschiebung des Signals liegt fir
[Cu@Sng]®>~ bei —328 ppm und fiir [Cu@Pbg]®>~ bei +227 ppm. Beide sind typisch
far Cu(l)-Verbindungen, und wie flr die Verbindungen 5 und 6 sowie 9 und 10 ist das
Kupferatom im Pbg-Cluster deutlich stérker entschirmt als im Sng-Kéfig. In Kapitel 4.4.1
wird erklart, dass die Valenzelekironen des endohedralen d-Elements durch kovalen-
te Wechselwirkungen mit den umliegenden Tetrelatomen E fir E = Pb — wegen der
diffuseren Bleiatomorbitale — stérker delokalisiert sind als fir E = Sn. Daraus folgen ein
nephelauxetischer Effekt und eine geringere Abschirmung des Kupfertoms im Pbg-Kafig,
was zur beobachteten Tieffeldverschiebung fiihrt. Die ®3Cu-NMR-Signale sind durch die
Kopplung mit den benachbarten NMR-aktiven Zinn- bzw. Bleikernen in Multipletts aufge-
spaltet. Von den fir 5 deutlich aufgeldsten sieben Signallinien sind fur 11 nur drei gut zu
erkennen, alle anderen verschwinden in einem breiten Signalberg. Die Kopplungskon-
stante 'J(83Cu—"191173n) 1asst sich aus der Aufspaltung der duBeren Linien zu 271 Hz
abschatzen. Der Vergleich der Peakintensitaten mit den erwarteten Werten und die Dis-
kussion der Halbwertsbreiten sind wegen der geringen Qualitdt des Signals nicht hilf-
reich. Fiir den [Cu@Pbg]®~-Cluster der Verbindung 12 wird eine 83Cu-Resonanz mit
sieben Linien detektiert, deren Intensitatsverhaltnisse gut mit den erwarteten Werten fiir

die Isotopomere [Cu@Pbg_,2%"Pb,]*~ und der natriirlichen Haufigkeit des NMR-aktiven
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Pb-Kern von 22.6 % Ubereinstimmen (Abbildung 4.41(a)). Die Aufspaltung aufgrund der
Kopplung der ®3Cu-Kerne zu den 2%’Pb-Kernen betragt 817 Hz. Beide Kopplungskon-
stanten stehen im Einklang mit denen, die fir die Verbindungen 5 und 6 sowie 9 und
10 ermittelt werden. Die hochsymmetrische Umgebung am zentralen Kupferatom im in
Lésung sphérischen Pbg-Kafig fihrt fur diesen Cluster in Ethylendiamin zu einer Halb-

wertsbreite der $3Cu-NMR-Linien von etwa 13 Hz.

Im "9Sn-NMR-Spektrum erzeugt die Ethylendiaminldsung der Verbindung 11 eine Re-
sonanz bei —1457 ppm. Sie ist im Vergleich zu der des leeren [Sng]*~-Clusters um
248 ppm zu hdherem Feld verschoben und fallt mit dem Signal des [Cu@Sng]®~-
Clusters der Verbindung 9 in Ethylendiamin zusammen. Eine &hnliche Verschiebung wird
berichtet fiir die acht aquivalenten Zinnatome des alkylierten Clusters [Sng—'Pr]>~ (8 =
—1413 ppm), wahrend alle anderen literaturbekannten ''°Sn-NMR-Untersuchungen an
Zinn-ZINTL-Clustern zur Detektion von Resonanzen bei tieferen Feldern flihren (Kapitel
2.6). Von der Festkorperstruktur ausgehend sollten entsprechend der drei verschiede-
nen Zinnatompositionen im nido-Cluster drei ''°Sn-NMR-Signale detektiert werden. Die
Signale fallen im NMR-Spektrum der Lésung entweder zusammen, oder die Zinnatome
unterliegen einem intramolekularen Austausch, was wegen des flexiblen Clustergerlsts
wahrscheinlicher ist. Durch die Kopplung zu den Quadrupolkernen 3Cu und 8°Cu ist das
Signal in ein Quartett aufgespaltet ('J(11°Sn—8385Cu) = 277 Hz). Wegen der Wechsel-
wirkung der resonanten ''°Sn-Atome mit zwei verschiedenen NMR-aktiven Kupferisoto-
pen waren zwei unterschiedlich stark ausgedehnte, Gberlagerte Quartetts zu erwarten,
was — wie die Kopplung zwischen 1'°Sn und ''”Sn — vom Rauschen verdeckt ist.

Verbindung 11 zeigt geldst in Ethylendiamin ebenfalls eine Resonanz im 2°7Pb-NMR-
Spektrum mit der chemischen Verschiebung & = —4224 ppm, was fiir die Aquivalenz
der Pb-Gerustatome auf der NMR-Zeitskala spricht (Abbildung 4.41(b)). Im Vergleich
zum ungefilllten [Pbg]*~-Cluster (8 = —4098) ist das Signal zu geringfligig héherem Feld
verschoben, und die Hochfeldverschiebung féllt stérker aus als fur die Lésung der Ver-
bindung 6 in N,N-Dimethylformamid. Fur andere Blei-ZINTL-Cluster in Lésung werden in
der Literatur ausschlieBlich Verschiebungen berichtet, die gegeniiber [Pbg]*~ bei tiefe-
rem Feld auftreten (Kapitel 2.6). Das 2°”Pb-NMR-Signal ist durch die Kopplung zu den
Zentralatomen 83Cu oder °Cu in zweimal vier Linien aufgespaltet (' J(?°’Pb—%3Cu) =
814 Hz, 'J(?%”Pb—%°Cu) = 872 Hz). Die gemessenen Kopplungskonstanten passen gut

zu denen, die fir Verbindung 6 in N,N-Dimethylformamid ermittelt werden, und ihr Quo-
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tient (0.933) entspricht in sehr guter Naherung dem der gyromagnetischen Verhaltnisse
der Kupferkerne (7(53Cu)/y(®°Cu) = 0.934). Die Intensitaten der beiden Signalgruppen
(I(2°”Pb—83Cu)/1(?°"Pb—®5Cu) ~ 2/1) geben in etwa die natiirliche Haufigkeit der Cu-
Isotope (83Cu/®°Cu = 0.44) wieder.

4.4.5 [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](NHs)7

Synthese und Charakterisierung. In flissigem Ammoniak entsteht bei der Reaktion
von K4Sng mit einer dquimolaren Menge an Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid in
Anwesenheit von [2.2.2]crypt die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](NH3)7 (13), die

nach etwa vier Wochen in Form von roten Kristallen isoliert werden kann.

NH3

[K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](NH3); + KCI 4 P'Prg
[2.2.2]crypt

K4Sng + CuCI(P'Pr3)

Die Strukturbestimmung erfolgt durch Réntgenbeugung am Einkristall, weitere Maf3nah-
men zur Charakterisierung werden aufgrund der hohen Thermolabilitdt der Verbindung

nicht ergriffen.

Kristallstrukturbeschreibung. Die Ammoniakverbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Sng]-
(NH3)7 (13) kristallisiert mit Raumgruppentyp Pccn im orthorhombischen Kristallsystem.
Die Elementarzelle enthalt acht Formeleinheiten; die asymmetrische Einheit umfasst
einen Cluster [Cu@Sng]®~ (13a), vier von [2.2.2]crypt komplexierte Kaliumatome und
neun Ammoniakmolekile, wobei die Besetzungsgrade der fiir vier StickstoffPositionen
zur Halbbesetzung verfeinern und im abschlieBenden Verfeinerungszyklus auf 0.5 fest-
gelegt werden. Fir einige Ammoniakmolekile werden kurze N —K-Abstande von weniger
als 4 A gefunden, so dass von einer koordinativen Wechselwirkung zu den benachbarten
Kationen auszugehen ist. Zwischen den anderen NH3-Molekiilen bestehen zahlreiche
Wasserstoffbriickenbindungen. Das Kaliumatom K3 besetzt die spezielle Lage 4c. K4
liegt neben 4d und ist tber eine Gleitspiegelebene fehlgeordnet (Abbildung 4.43). Allen
Atomen der [K([2.2.2]crypt)]-Einheit um K4 wird daraufhin ein Besetzungsfaktor von 0.5
zugewiesen, und sie werden mit isotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Aufgrund
der Fehlordnung werden einige symmetrieerzeugte C-, N- und O-Atome des Kryptand-
molekils dicht an K4 oder dicht nebeneinander abgebildet, was zu einem verzerrten

Strukturmodell fiihrt und die Einfihrung von rigid bond restrains notwendig macht.
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Empirische Formel
Formelmasse /[g]-mol "
Messtemperatur /[K]
KristallgréBe /[mm?3]
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Volumen /[A%], Z

berechnete Dichte /[g-cm 2]
Absorptionskoeffizient /[[mm~1]
F(000)

6-Bereich /[°]

hkl-Bereich

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
Datenvollstéandigkeit /[%)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit gegen F?
R-Werte [I>20(1)]

R-Werte fur alle Daten

Max./min. Restelektronendichte
fle-A 3]

Tabelle 4.20. Einkristallstrukturdaten der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](NH3)7.

Cs4H129CuK3N1301gSng
2497.75

120(2)

0.40 x 0.30 x 0.15
orthorhombisch

Pccn

a=247141(4) A

b = 48.325(1) A
c=16.0710(3) A
19193.6(6), 8

1.729

2.703

9792

2.78 bis 25.62
0<h<29,0<k<27,0<I<19
225851

17117 [Rine= 0.068]

94.5

kleinste Fehlerquadrate von F?2
17117 /27 / 888

1.019

R;=0.059, wRy=0.156
R1=0.103, wR= 0.181

3.268 (0.98 A neben Sn2)
—1.264 (0.84 A neben Cul)

Der anionische Cluster [Cu@Sng]®~ (13a, Abbildung 4.42) nimmt in dieser Verbindung
die Form eines wenig verzerrten, einfach Uberkappten, quadratischen Antiprismas ein,
ist nahezu ideal Cy4,-symmetrisch und wechselwirkt nicht mit den Kaliumkationen. Die
geringe Abweichung des Clustes 13a von der Geometrie des idealisierten nido-Ké&figs
dokumentiert sich in einer beinahe planaren und quadratischen Clustergrundflache mit
einem Diederwinkel von 177.87 ° Uber der Verbindungslinie zwischen Sn7 und Sn9 und
einem Diagonalenverhéltnis von 1.02. Weitere Strukturparameter sind der Tabelle 4.21
zu entnehmen.

Die Langen der Bindungen zum Kappenatom, entlang der Kanten der Grundflache und
zwischen den parallelen Quadratflachen liegen im fir delokalisierte Zinnclustergerist-
bindungen erwarteten Bereich.[40:48.52.53] Dje Abstiande zwischen den Zinnatomen der

Uberkappten Quadratflache sind mit durchschnittlich 3.401 A wie in den Anionen der Ver-
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Tabelle 4.21. Strukturparameter des Clusters [Cu@Sng]®~ in der Verbindung [K([2.2.2]-
crypt)ls[Cu@Sng](NH3)7 (13); E4 = Kappenatom, EZ = Atom der tiberkappten und E€ der
offenen Quadratflache, sonstige Abkirzungen wie in Abbildung 2.2(b), Kapitel 2.2.1.

oa/[A] 3.009(1)

ob/[A] 3.401(1)

oc/[A] 3.044(1)

od /[A] 3.039(1)

h/hy 1 (abs: 3.5391(6) A), 1.00, 1.26
dy/d, 1.39,1.41,1.02

Diederwinkel or/[°]  148.40(3), 148.38(4), 177.87(4)
d(Cu—E*)/[A] 2.776(1)

ed(Cu—E®)/[A] 2.592(1)

ad(Cu—EC)/[A] 2.637(1)

Abbildung 4.42. Cluster 13a aus der Verbindung [K([2.2.2]crypt]s[Cu@Sng](NH3)7. Atome
sind mit 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

bindungen 8 bis 11 durch das zentrale Kupferatom stark vergré3ert, was einer Zunahme
von 5.7 % im Vergleich zum leeren Sng-Kéafig mit analoger Geruststruktur entspricht.

Das zentrale Kupferatom befindet sich 0.112(1) A neben dem geometrischen Schwer-
punkt der Zinnatome. Der mit 2.776(1) A langste Cu—Sn-Abstand besteht zum Kappen-
atom Sn1. Die Distanzen zu den Zinnatomen der liberdachten Fldche Sn2 bis Sn5 sind
mit 2.587(1) A (Sn2) bis 2.602 A (Sn3) signifikant kiirzer, die Kontakte zu Sné bis Sn9

o o

liegen zwischen 2.618(1) A (Sn6) und 2.647(1) A (Sn9).

Abbildung 4.43 zeigt die Packung der Verbindung 13 im Kristall mit Blick in Richtung
[001]. Alle Kaliumatome sind von [2.2.2]crypt-Molekilen vollstdndig umhdallt, es treten
keine Kontakte zu den Anionen auf. Mit einem Cu—Cu-Abstand von 13.149(2) A bil-

den die Anionen parallele Zick-Zack-Ketten in Richtung der z-Achse. Alle Kupferatome
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Abbildung 4.43. Kristallpackung der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3s[Cu@Sng](NH3)7 (13).
Verbindungslinien zwischen den Kaliumatomen und zwischen den Kupferatomen dienen
einer vereinfachten Strukturerfassung und sind nicht als Bindungen zu verstehen. Um die
Ubersichtlichkeit zu erhdhen, werden nur einige Zinncluster als Polyeder und keine leichten
Elemente gezeigt. Die Splitpositionen fir K4 sind griin hervorgehoben.

liegen auf einer kristallograpischen Gleitspiegelebene. In Richtung [010] sind die Cluster-
schichten 14.529(2) A voneinander entfernt und in der Reihenfolge ABCD gestapelt. Die
[K([2.2.2]crypt)]-Einheiten isolieren die Schichten voneinander, wobei zwischen Schicht
A und B sowie C und D K3 und K4 in einer Monolage auftreten, wahrend sich zwischen B
und C bzw. D und A jeweils zwei Atome K2 und K4 mit ihren Kryptanden befinden. K3 auf
der WYCKOFF-Position 4c und K4, das um 4d fehlgeordnet ist, haben in der Kristallpa-
ckung ein groBeres Platzangebot als K1 und K2. Die spezielle Lage 4d hat den gréBten
Abstand zum nachstgelegenen Zinncluster (7.555(1) A zu Sn3; dagegen: d(K3—-Sn2) =

o

6.262(2) A), was als Ursache fir die Fehlordnung von K4 gedeutet werden kann.

4.4.6 [K([18]Krone-6]3[Cu@Sng](NH3)s

Synthese und Charakterisierung. Aus der Umsetzung der binaren intermetallischen

Phase K4Sng mit Tricyclohexylphosphankupferchlorid in flissigem Ammoniak wird in
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Anwesenheit des Kronenethers [18]Krone-6 die Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng]-
(NH3)s (14) in roten Kristallen isoliert. Sie bilden sich formal nach folgender Reaktions-

gleichung:

NH;

K4S CuCI(PC
4 n9+ u ( Y3) [18]Krone-6

[K([18]Krone-6)]5[Cu@Sng](NH3z)g + KCI + PCy5.

Die Kristalle sind von schwarzem, nichtkristallinen Rickstand umgeben und erlauben
nach Beseitigung der anhaftenden Verunreinigungen eine Strukturbestimmung durch
Réntgenbeugung. Ein weitergehende Charakterisierung wird nicht vorgenommen, da
die Verbindung aufgrund ihres Ammoniakgehalts ausgesprochen empfindlich gegentber
Temperaturerhéhung ist. Dadurch ist die Auswahl einzelner Kristalle zu einer homoge-

nen Probe nicht méglich.

Kristallstrukturbeschreibung. Das Ammoniakat der Zusammensetzung [K([18]Krone-
6)]s[Cu@Sng](NH3)g (14) kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit Raumgruppentyp P1
und zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst den
Cluster 14a und drei [K([18]Krone-6)]"-Kationen, so dass dem Anion eine dreifach ne-
gative Ladung zukommt. Fiir die Ammoniakmolekiile werden neun Stickstoffpositionen
bestimmt, von denen zwei die speziellen Lagen 1a (N4A) bzw. 15 (N2A) besetzen. Die
Stickstoffatome N1A bis N6A sind an Kaliumkationen koordiniert, N7A bis N9A liegen als
Kristallammoniak vor (Abbildung 4.45).

Tabelle 4.22. Einkristallstrukturdaten der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](NH3)s.

Empirische Formel C36HgsCuK3NgO18Sng

Formelmasse /[g]-mol~" 2178.26

Messtemperatur /[K] 120(2)

KristallgréBe /[mm?3] 0.30 x 0.20 x 0.20

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a=12.6097(3) A o =89.780(2) °
b=12.9815(3) A B =88.278(2)°
¢ =22.9522(4) A y =76.304(2)°

Volumen /[A%], Z 3648.61(14), 2

berechnete Dichte /[g-cm ™3] 1.983

Absorptionskoeffizient [mm~"] 3.538

F(000) 2096

weiter auf der ndchsten Seite
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Tabelle 4.23. Strukturparameter des Clusters [Cu@Sng]®~ (14a) in der Verbindung [K([18]-
Krone-6)]3[Cu@Sng](NHs)g; E4 = Kappenatom, EZ = Atom der (berkappten und E€ der
offenen Quadratflache, sonstige Abkirzungen wie in Abbildung 2.2(b), Kapitel 2.2.1.

oa/[A] 3.0180(6)
ob/[A] 3.4251(6)
oc/[A] 3.0567(6)
od /[A] 3.0464(6)
h/hy 1 (abs: 3.5391(6) A), 1.03, 1.18
dy/dy 1.35,1.28, 1.07
Diederwinkel ot /[°]  150.44(2), 154.65(2), 170.24(2)
d(Cu—E*)/[A] 2.7560(8)
od(Cu—EP)/[A] 2.6082(8)
od(Cu—EC)/[A] 2.6455(8)
Fortsetzung
6-Bereich /[°] 2.71 bis 28.28
hkl-Bereich —16<h<16,-17<k<17,0<1<30

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
Datenvollsténdigkeit /[%)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter

84471

18086 [Ryy = 0.058]

99.8

kleinste Fehlerquadrate von F?2
18086 /0 /685

Goodness-of-fit gegen F? 1.016
R-Werte [1>25(1)] 1= 0.041, wRp= 0.078
R-Werte fir alle Daten R1=0.081, wRy= 0.083

0.99 (0.88 A neben Sn7)
—0.87 (0.37 A neben Sn7)

Max./min. Restelektronendichte
/le-A 3]

Die Zinnatome des [Cu@Sng]-Clusters 14a bilden einen Polyeder, dessen Struktur sich
weder dem einfach Uberkappten, quadratischen Antiprisma noch dem dreifach Uber-
kappten trigonalen Prisma eindeutig zuordnen lasst (Tabelle 4.23). In Abbildung 4.44
ist der Cluster 14a als Cy,,-symmetrische nido-Form dargestellt.

Die offene Flache ist entlang der kiirzeren Diagonale (d(Sn6—Sn8) = 4.1841(5) A) deut-
lich geknickt, so dass ein von 180 ° abweichender Torsionswinkel in Hohe von 170.24(2) ©
zustande kommt. Das Diagonalenverhéltnis betragt 1.07; das Viereck Sn6-Sn7-Sn8-Sn9
hat die Form einer Raute. Die Sn—Sn-Kontakte entlang der Kanten der Gberkappten Fla-
che Sn2 bis Sn5 sind im Vergleich zu charakteristischen Sn—Sn-Clustergeristbindun-

gen erheblich verlangert; die beiden parallelen Abstande d(Sn2—-Sn3) und d(Sn4—Sn5)
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Abbildung 4.44. Der Cluster 14a der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](NH3)g mit
anisotropen Auslenkungsparameter von 70 %.

sind mit Werten von 3.5391(6) A bzw.3.6565(5) A davon starker betroffen als d(Sn2—
Sn5) und d(Sn3—-Sn4)) mit 3.2458(6) A und 3.2589(6) A. Diese Verzerrung der Uber-
kappten Flache in Richtung eines Rechtecks wird in den Clustern 9a, 11a und 11b sowie
13a und 13b nicht beobachtet. Sie spiegelt den Ubergang der Struktur des nido-Sng-
Kafigs zum Dsp-symmetrischen, entlang der Prismahdhen gestreckten closo-Cluster wi-
der, wie er fir 5a und 7a gefunden wird. In 14a ist dabei eine der drei Héhen (Sn6—Sn8)
starker verlangert als die anderen beiden, was zu einer genahert C,,,-symmetrischen
Kéfigform fihrt (siehe Kapitel Kapitel 2.2.1). Alle anderen Sn—Sn-Absténde in 14a lie-
gen im Bereich gewdhnlicher delokalisierter Sn-Bindungen.[40-48.52.53]

Das zentrale Kupferatom befindet sich 0.0638(7) A neben dem geometrischen Schwer-
punkt der Tetrelatome. Den gréBten Abstand hat es zu Kappenatom Sni (2.7560(8) A).
GroB3e Distanzen ergeben sich auBBerdem zu den Tetrelatomen Sn7 (2.6627(9) A) und
Sn9 (2.6463 A), die, wenn der Cluster als dreifach Uberkapptes trigonales Prisma be-

schrieben wird, die verbleibenden Kappenpositionen einnehmen.

Kaliumionen werden durch [18]Krone-6-Molekile koordinativ nicht vollstdndig geséat-
tigt. Jedes [K([18]Krone-6)]-Fragment wechselwirkt in der Kristallstruktur der Verbindung
14 mit weiteren Elektronendonoren (Abbildung 4.45). K1 koordiniert Uber einen kurz-
en (d(K1-Sn6) = 3.797(1) A) und zwei langere Kontakte (d(K1-Sn8) = 3.972(1) A,
d(K1-8n9) = 3.946(1) A) an die offene Vierecksflache des [Cu@Sng]®~-Clusters und
ist dadurch um 0.988(1) A aus der Ebene der Sauerstoffatome des Kronenethers ver-
schoben. Auf der gegeniiberliegenden Seite des [18]Krone-6-Molekiils an K1 wechsel-

wirkt ein Ammoniakmolekul (N1A) mit dem Kaliumatom und bildet eine Koordinations-
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bricke zu K2. K2 bindet an drei NH3-Molekile (N1A, N2A, N3A). N2A besetzt ein kris-
tallographisches Inversionszentrum und verbindet K2 mit seinem Symmetriependant, so
dass isolierte Struktureinheiten wie in Abbildung 4.45(a) entstehen, die an beiden En-
den durch Sng-Kéafige begrenzt werden. Im Gegensatz zu Verbindung 11, in der die
Kationen ebenfalls durch [18]Krone-6-Molekile komplexiert sind, steht jeder Sng-Kéfig
nur mit einem an Stelle von zwei Kaliumatomen in Kontakt. Die Koordinationsphare von
K3 ist analog zu der des Atoms K2. Es bestehen koordinative Bindungen zu N4A, N5A
und N6A, von denen N4A das Inversionszentrum zwischen zwei K3-Atomen besetzt.
So entstehen Fragmente der Zusammensetzung [K([18]Krone—6)(NH3)2]§+—NH3 (Ab-
bildung 4.45(b)). Die Ellipsoide von K2 und K3 sind senkrecht zur jeweiligen Ebene der
Sauerstoffatome elongiert. Die Langen der K—N-Donorbindungen betragen zwischen

o o

2.954(5) A (K3—N5A) und 3.472(6) A (K1 —N1A). N7A und N9A sind vom n&chstliegen-
den Kaliumatom 4.019(5) A (N7A—-K2) und 4.017(6) A (N9A - K3) entfernt; es kann von
schwachen Wechselwirkungen ausgegangen werden. N8A bildet Wasserstoffbriicken-
bindungen zu den Atomen N6A (3.378(8) A) und N9A (3.248(7) A) zweier verschiedener
K3-Atome aus, wodurch die [K([18]Krone-6)]-Fragmente um K3 in einem linearen Strang
mit parallel ausgerichteten Kronenethermolekilen angeordnet werden, der entlang der

kristallographischen Richtung [1-10] verlauft.

Die Struktureinheiten der [Cu@Sng]-Polyanionen lagern sich in der (110)-Ebene wellen-
férmig zusammen, wodurch Schichten gebildet werden, die beidseitig an der Oberflache
von Clustern bedeckt sind. Der kurzeste Abstand zwischen zwei endohedralen Kupfera-
tomen betragt innerhalb dieser Schichten 12.573(1) A und dazwischen 13.064(1) A. Die
Clusterschichten werden durch die Strange der dimeren Fragmente der K3-lonen von-
einander isoliert (Abbildung 4.46). Der kirzeste K—K-Abstand tritt mit 5.983(2) A zwi-
schen den ammoniakverbrickten Atomen K3 auf (d(K1-K2) = 6.378(5) A, d(K2-K2) =
6.095(2) A).

4.4.7 Vergleichende Diskussion der Verbindungen mit kupferzentrierten
Sng- und Pbg-Clusteranionen
Die Gruppe der endohedral gefillten, ligandenfreien ZINTL-Cluster umfasst inzwischen

eine erstaunliche Anzahl von Beispielen, von denen zuerst das ikosaedrische Polyanion

[Pt@Pb12]°~ vorgestellt wurde (Kapitel 2.5). Die sogenannten intermetalloiden Cluster
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(b)

Abbildung 4.45. Die Koordination der Kaliumatome in der Verbindung [K([18]Krone-6)]s-
[Cu@Sng](NH3)s (14). Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 %. Es bilden sich Ketten aus K- und N-Atomen Uber
koordinative Bindungen oder H-Briicken. a) K1 Uberkappt den Cluster 14b. b) Dimere
Struktureinheiten um K3 werden durch N8A miteinander verbriickt.

zeigen eine grof3e strukturelle Vielfalt. Es wurden sowohl deltaedrische Kéfigstrukturen
mit bis zu 18 Tetrelatomen gefunden, die zwei Ubergangsmetallatome umschlieBen als
auch Cluster mit der Form eines Dsj;-symmetrischen pentagonalen Prismas, das keine
Dreiecksflachen aufweist. Die Clustergeriiste der meisten endohedralen ZINTL-Anionen
sind aus mindestens zehn E-Atomen aufgebaut. Mehrere Untersuchungen in der Gas-
phase fUhren zu der Erkenntnis, dass zum Aufbau eines stabilen heteroatomzentrierten
Tetrelatomclusters zumindest zehn Geriistatome notwendig sind.['30:133-13%] |m System
Cu/Sn wurden bimetallische Proben mittels Laserverdampfung in die Gasphase Uber-
fiihrt und anschlieBend thermisch behandelt.['*¢] Metallatomcluster, die ein Kupferatom
enthalten, zeigten im Massenspektrum erst ab einer Anzahl von zehn Zinnatomen ei-
ne deutliche Intensitat. Vergleichbare Studien an Cu/Pb-Substraten fiihrten zu dem Er-
gebnis, dass auch in diesem System erst zehn Bleiatome einen stabilen Cluster mit
einem Kupferatom bilden. Ahnliche Resultate wurden fiir verschiedene andere binare
M/E-Systeme gefunden, in denen M ein Ubergangsmetall und E ein Gruppe 14-Element

ist.[264]

Dennoch wurde vor einigen Jahren der zentrierte Geg-Cluster [Ni@Geg]®~ vorgestellt.
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Abbildung 4.46. Kristallpackung der Verbindung [K([18]Krone-6)]13[Cu@Sng](NH3)s (14).
Um die Strukturerfassung zu erleichtern, werden Verbindungslinien zwischen Kupfer- und
Kaliumatomen gezeigt und nur einige Kryptand- und Lésemittelmolekiile sowie Zinnatome
dargestellt.

Es konnten allerdings keine Kristallstrukuturen bestimmt werden, in denen dieses Anion
nicht mehrfach fehlgeordnet und stark verzerrt ist. Méglicherweise deuten diese struktu-
rellen Befunde darauf hin, dass das zentrale Nickelatom zu grof3 ist, um einen ungestér-

ten Geg-Kéfig zu besetzen.

Die ZINTL-Cluster [Cu@Sng]®~ und [Cu@Pbg]®~ sind die ersten strukturell eindeutig
charakterisierten endohedralen Eg-Cluster. Sie sind die kleinsten zentrierten Zinn- bzw.
Bleicluster und kristallisieren geordnet mit unterschiedlichen Kaliumkomplexen aus ver-
schiedenen Lésemitteln. Dabei nehmen ihre Clustergeriste sehr verschiedene Formen
an, was der enormen strukturellen Flexibilitat der Tetrelatomkéafige entspricht. Die umfas-
send durchgefiihrten NMR-Untersuchungen belegen den paramagnetischen Charakter
der Anionen [CU@E9]®~ und beweisen, dass das zentrale Kupferatom einfach positiv
geladen ist und eine vollstdndig geflllte d-Schale besitzt. Die Cluster kénnen formuliert
werden als [Cut@(Eg)*~], womit den Tetrelatomkafigen 2n+2 = 22 Gerlstelektronen
zur Verfligung stehen. Nach den Regeln von WADE wird f(ir die Clustergerlste eine ni-

do-Form erwartet, welche sie in den Verbindungen 8 bis 13 in der Tat wenig verzerrt ein-
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nehmen. In diesen Strukturen stimmen die Werte der meisten E — E-Bindungsléangen gut
mit den literaturbekannten Daten flr delokalisierte Clustergertstbindungen der Elemente
Zinn und Blei Gberein. Die Ausnahme bilden die vier Bindungen entlang der Gberkappten
Antiprismaflache, die in allen Verbindungen mit £ = Sn um 5.7 bis 6.3 % bzw. mit E =
Pb um 5.1 % verléngert sind, was auf den Platzbedarf des zentralen Kupferatoms zu-
riickgefihrt wird. Wohlgemerkt ist die relative Anderung im Bleicluster (Verbindung 10)
dank der gréBeren Bleiatome kleiner als in allen strukturell charakterisierten Zinnclus-
tern. Daneben liegen die Anionen [CU@Eg]>~ in den Verbindungen 5 bis 7 als nahezu
ideale, D3j;,-symmetrische Ké&fige vor. In diesen dreifach Gberkappten trigonalen Prismen
sind ebenfalls alle E — E-Kontakte typisch flr Zinn- bzw. Bleiclusterstrukturen abgesehen
von den Prismenhdhen, die durch das Zentralatom erheblich verlangert werden. In der
Zinnverbindung 5 werden die H6hen um durchschnittlich 17 % gegenliber leeren Sng-
Clustern mit &hnlicher Gerustform verlangert; in der Bleiverbindung 6 nimmt dieser Wert
um 15 % zu. Fir beide Cluster ist fraglich, ob die drei E — E-Kontakte, die in den unge-
flllten Eg9-Clustern die Prismabasisflachen verbinden, zu bindenden Wechselwirkungen
fihren. Der Atomabstand an diesen Kanten ist gréBer als die doppelten Kovalenzradien
der Elemente (Sn: 2.78 A, Pb: 2.92 A) — was aufgrund des Elektronenmangels fiir den
Grofteil der GerUstbindungslangen in Eg-Clustern zutrifft — aber kleiner als ihre dop-
pelten VAN DER WAALS-Radien (Sn: 4.34 A, Pb: 4.04 A).['l In der Verbindung 14, in der
die [Cu@Sng]®>~-lonen aus fliissigem Ammoniak mit [K([18]Krone-6)]-Einheiten kristal-
lisieren, hat der Cluster eine Form, die zwischen der nido- und der closo-Struktur liegt.
Die drei H6hen des am wenigsten verzerrten trigonalen Prismas des Anions haben zu
einander ein Verhéltnis von 1:1.03:1.18. Die offene Quadratflache, die der Planaritat am
nachsten kommt, hat lber der kirzeren Diagonale einen Diederwinkel von 170.24(2) ©
und ein Diagonalenverhaltnis von 1.07.

Die Abweichung von der nido-Struktur im Cluster 14a kann mit seiner Koordination zu
jeweils einem Kaliumion in Zusammenhang gebracht werden, die Uber drei Atome der
Antiprismagrundflache erfolgt (Abbildung 4.45(a)). Die Kaliumionen stehen nicht mittig
Uber der Quadratflache, was ihre Verzerrung hervorrufen kann. Eine Wechselwirkung
mit den Gegenionen wird aufBer in 14 auch fur Verbindung 11 gefunden, in der neben
zwei fehlgeordneten Clustern (¢ und d) zwei wohlgeordnete nido-Polyeder (a und b) vor-
kommen. 11a und 11b wechselwirken mit jeweils zwei [K([18]Krone-6)]-Einheiten Uber

unterschiedliche Flachen und Kanten und haben dennoch beide nahezu ideale Cy,-
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Symmetrie (Abbildung 4.39). Erstaunlicher Weise sind die [Cu@Sng]®~-lonen dieser
zwei Verbindungen die einzigen dreifach negativ geladenen Eg-Cluster, fir die Wech-
selwirkungen mit den Kationen berichtet werden kdnnen. Alle literaturbekannten, leeren
[E9]3~ bilden Kristallpackungen ausschlieBlich mit vollstandig komplexierten, mehr oder
minder spharischen [K([2.2.2]crypt)]-Gegenionen. Isolierte Struktureinheiten, in denen
Tetrelatompolyeder mit Kaliumkontakten vorliegen, wurden bisher nur fir die solvatfrei-
en Verbindungen [K([18]Krone-6)]4Eg vorgestellt. Fir E = Sn bildet das vierfach negativ
geladene Anion einen D3;,-symmetrischen Cluster mit zwei elektrostatischen Kationen-
kontakten; flir E = Pb entsteht ein Cy,-nido-Polyeder mit drei koordinierten Kationen,
eines davon Uber die offene Quadratflache (Abbildung 2.3). Beide Festkdrperstrukturen
zeigen keine Ahnlichkeit zu der, die sich fiir die {[K([18]Krone-6)][Cu@Sng]}?>~-Einheiten
in Verbindung 14 und die {[K([18]Krone-6)]2[Cu@Sng]} -Einheiten in Verbindung 11 er-
geben. Die nido-Form dieser Anionen kann nicht unmittelbar auf die Wechselwirkungen
mit den Kationen zurtickgefthrt werden.

In den anderen Verbindungen 5 bis 10 sowie 13 treten zwischen den Anionen und den
Kationen keine kurzen Abstande auf, die auf bindende Wechselwirkungen hinweisen.
Die Cluster ordnen sich entlang gewellter (5, 6, 8, 9, 10) oder planarer Schichten (7,
13) an, zwischen denen die Kaliumpositionen liegen. D3,-symmetrische Cluster werden
nur fir N,N-Dimethylformamidsolvate gefunden (5, 6, 7). Die Cluster 8a, 9a und 10a
haben nido-Strukturen, obwohl ihre Verbindungen isotyp sind zu den Verbindungen [K-
([2.2.2]crypt)]sEg(en)o.75(tol)g 25 (bis auf den Gehalt an Lésemittelmolekilen), in denen
die [E9]®-lonen als closo-Polyeder beschrieben werden.

Die bisherigen Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmungen an Verbindungen mit den
Anionen [Cu@Eq]®~ lassen keine Schlussfolgerungen zu, die einen Zusammenhang
zwischen Kristallpackung, Syntheseweg und Clusterform herstellen. DFT-Rechnungen
an [Cu@Sng]®~ haben gezeigt, dass fiir den Polyeder mit D3,-Symmetrie und drei ver-
langerten Héhen ein Minimum auf der Potentialflache gefunden werden kann. Allerdings
sind die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen erheblich von der Rechenme-
thode und der Gré3e des verwendeten Basissatzes abhangig, so dass fir den kupferzen-
trierten Sng-Kéfig ebenfalls ein Grundzustand in Cy,,-Symmetrie gefunden werden kann.
Frihere Untersuchungen an ungefiiliten [Sng]*~ filhrten zu der selben Erkenntnis.”®!
Die hohe strukturelle Flexibilitat der Tetrelatompolyeder wird durch die unterschiedlichen

Clusterformen der [CU@E]®~ in ihren Kristallpackungen anschaulich bestatigt. Offen-



166

ERGEBNISSE

sichtlich fihrt das Zentralatom nicht zu einer Einschréankung der Beweglichkeit der Ge-
ristatome.

In einigen Strukturen der [CU@E]*~ tauchen neben geordneten Anionen solche auf, de-
ren strukturelle Beschreibung erst durch Einflihrung eines Splitmodells fir einige Atom-
positionen sinnvoll méglich wird (8, 9, 10, 11). Die geordneten und ungeordneten Cluster
sind in diesen Verbindungen voneinander separiert. In der Verbindung 11 fallt auf, dass
alle geordneten sowie alle ungeordneten Cluster in voneinander isolierten Strangen Uber
[K([18]Krone-6)]-Einheiten miteinander in Kontakt stehen. In den Verbindungen 8 bis 10
ist jeder Cluster von zwdélf Kaliumatomen umgeben. Deren Abstédnde zu den zentralen
Kupferatomen sind flir den geordneten Polyeder im Schnitt deutlich kiirzer als fir die
ungeordneten, die damit ein gréBeres Platzangebot haben. lhre strukturelle Flexibilitat

ermdglicht es, diesen Raum in unterschiedlichen Orientierungen adaquat auszufillen.

Die Verbindungen mit [Cu@E9]3_—Anionen, die als Ethylendiamin- oder N,N-Dimethyl-
formamidsolvate kristallisieren, zeigen gelést in den entsprechenden Lésemitteln jeweils
ein Signal im ''9Sn- bzw. 2°”Pb-NMR-Spektrum. Die Clusteratome sind in Lésung auf
der NMR-Zeitskala aquivalent. Sie erzeugen Signale, die im Vergleich zu den ungefull-
ten Clustern [Eg]*~ bei hdherem Feld erscheinen, wobei die Verschiebung im Fall von
E = Sn starker ausfallt als fur E = Pb. Die Elekironendichte an den Tetrelatomen nimmt
demnach im Zuge der Zentrierung des jeweiligen Eg-Kafigs zu, besonders fiir £ = Sn.
Die zusatzliche Elektronendichte wird entweder vom Ubergangsmetall auf die Geriista-
tome Ubertragen, oder sie hangt mit den enorm aufgeweiteten Bindungen zusammen.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Gerustelektronen an den E-Atomen wird dadurch
erhdéht und damit ihre Resonanzfrequenz im NMR-Experiment. Dieser Effekt kann far
den Zinncluster starker ausfallen, weil die Verdnderungen in den Bindungslangen fir
beide lonen [Cu@Sng]®~ und [Cu@Pbg]3~ in etwa gleich grof sind, die Zinnatome aber
erheblich kleiner sind und weniger ausladende Atomorbitale besitzen, so dass entlang
der gestreckten Bindungen keine effiziente Uberlappung erfolgen kann. Andererseits ist
Zinn elektronegativer als Blei und kann Valenzelektronen des Ubergangsmetalls leichter
an sich binden und dadurch die eigene Kernabschirmung erhéhen.

Die Verschiebungen des 83Cu-Signals der Kupferkerne von [Cu@Sng]®~ und [Cu@Pbg]®~
in den verschiedenen Ldésungen werden durchweg in einem Bereich gefunden, der
far Cu(l)-Atome typisch ist. Allerdings erscheint die Kupferresonanz des Bleiclusters

stets bei erheblich tieferem Feld als die des Zinnclusters. Die Valenzorbitale des Uber-
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gangsmetallatoms (iberlappen in beiden [Cu@Eq]*~ mit den Clusterorbitalen, und es
kommt laut DFT-Analyse zu kovalenten Bindungsanteilen. Die Orbitale der Bleiatome
sind um ein Vielfaches diffuser als die der Zinnatome. Dadruch wird die Valenzelek-
tronendichte des Anions [Cu@Pbg]®~ auf einen gréBeren Aufenthaltsraum verteilt als
die des Zinnanalogons. Einerseits nehmen aufgrund dieses sogenannten nephelauxe-
tischen Effekts die interelektronischen Wechselwirkungen in kovalenten Bindungen mit
zunehmendem Radius der Valenzorbitale stark ab. Andererseits erfahrt das Kupfera-
tom in [Cu@Pbg]®~ dadurch eine erhebliche elektronische Entschirmung, wodurch sich
die groBen Unterschiede in den gemessenen ®3Cu-NMR-Verschiebungen fiir beiden
[CU@Eg]®~ erklaren lassen. Die elektronischen Verhéltnisse, die innerhalb der Clus-

ter [Sng]*~ und [Pbg]*~ herrschen, unterscheiden sich starker als zunéchst erwartet.

Aussagen, die den Entstehungsprozess der kupferzentrierten Eg-Cluster betreffen, kén-
nen nach derzeitigem Kenntnisstand nicht zweifelsfrei getroffen werden. Es ist sicher,
dass die beiden Cluster [Cu@Sng]>~ und [Cu@Pbg]®~ eine erhebliche thermodyna-
mische Stabilitdt aufweisen, denn sie entstehen ausgehend von verschiedenen Kup-
ferquellen und bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen in drei Lésemitteln. Zwi-
schenprodukte oder Nebenprodukte werden nicht gefunden. Bei Versuchen in N,N-Di-
methylformamid bei niedriger Temperatur (—25 °C; Steinsalz-Eis-Kaltemischung) kén-
nen Kupferkomplexe von Sng- oder Pbg-Clustern analog zu [Cum*-Geg)(R3)]°~ (R =
PCys(1a), P'Prs((2a))) weder fur Mesitylkupfer noch fiir die eingesetzten Kupfer(l)phos-
phanverbindungen erhalten werden. Selbst bei —70 °C werden aus fliissigem Ammoniak
ausschlieBlich kupferzentrierte Zinnspezies isoliert aber keine, die Kupferkappen tragen.
Experimente, in denen das Kupferedukt in doppelter stéchimetrischer Menge zugesetzt
wird, fiihren nicht zu Clustern, die gleichzeitig ein zentrales Kupferatom und eine Kupfer-
kappe besitzen.

Trotz der fehlenden strukturellen Charakterisierung von entsprechenden Kupfer-Eg-Zwi-
schenstufen, die zur Weiterreaktion zu [Cu@Eg]®~ fahig waren, kann davon ausgegan-
gen werden, dass die in den Lésungen der bindren Phasen K4Eg vorhandenen [Eg]*~ -
Anionen als Bausteine flr die Bildung der kupferzentrierten Spezies dienen. Vermutlich
wird in einem ersten Reaktionsschritt das Cu(l)-Fragment an den Tetrelatomkéafig koor-
diniert wie in den strukturell charakterisierten Cu-Geg-Komplexen. Daraufhin wird der
Ligand am Kupferatom im L&sungsgleichgewicht teilweise abgespaltet, und das ligan-

denfreie Ubergangsmetallatom kann durch den ZINTL-Cluster aufgenommen werden,
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so dass es zur Ruckreaktion mit PR3 oder Mes™ nicht mehr zur Verfigung steht. Das
Kupferatom kann nur dann hinreichend schnell in den Eg-Kafig wandern, wenn des-
sen strukturelle Flexibilitat und Rauminhalt groB genug sind. Der [Geg]*~-Cluster ist da-
zu anscheinend nicht geeignet, denn es kann kein [Cu@Geg]®~ synthetisiert werden.
Dieses Ergebnis Uberrascht, wurden doch mehrere Verbindungen mit nickelzentrierten
Geg-Clustern vorgestellt, obwohl ein Ni(0)-Atom einen gré3eren Radius hat als ein Cu(l)-
Kation (r(Ni) = 1.16—1.21 A%l (Cu) = 0.60—-0.91 Al"l). Allerdings haben diese Ger-
maniumkafige bei der Entstehung der [Ni@Geg]®~ ein Elektron abgegeben, wodurch die
Clustergeriistbindung geschwécht und damit flexibler wird. Das analoge kupferzentrierte
lon [Cu@Geg]?~ wére kleiner als die sehr stabilen Cluster [CU@Eg]®~ und hétte insge-
samt ein sehr geringe Ladung von 2—, so dass es mdglicherweise andere Gegenionen

erfordert, um in einer geeigneten Packung zu kristallisieren.

4.5 Geg-Dimere aus flissigem Ammoniak

ZINTL-Anionen der Gruppe 14 sind leicht zu oxidieren, wobei radikalische [Eg]®~-lonen
entstehen, die eine erstaunlich hohe Stabilitdt aufweisen. Nach Abgabe eines Elek-
trons aus den Clustergeriistbindungen des [Eg]*~ relaxiert der Eg-Kéfig, da das ent-
artete HOMO des Cy4,,-symmetrischen nido-Polyeders nun einfach besetzt ist, was nach
dem JAHN-TELLER-Theorem eine Verzerrung in Richtung einer weniger symmetrischen
GerUststruktur herbeifiihrt. Es entstehen Clusteranionen mit genaherter C;,- oder Cs-
Symmetrie, die die Form eines dreifach lberkappten trigonalen Prismas haben, dessen
Héhen unterschiedlich lang sind. Diese relative geringe Anderung in der Anordung der
E-Atome fiihrt zur Stabilisierung des elektronischen Zustands im oxidierten [Eg]®~. Er-
folgt die Oxidation dagegen an den freien Valenzen der [Eg]*~-lonen, bilden sich Clus-
terradikale, die unter Rekombination zu stabilen Dimeren reagieren kdnnen. Zwischen
den Eg-Kéafigen entsteht eine lokalisierte, kovalente exo-Bindung. Die Oxidation der frei-
en Valenzen, die vorwiegend s-Orbital-Charakter besitzen, gelingt leicht fir £ = Ge, da
dessen 4s-Orbital energetisch weniger abgesenkt ist. Fiir £ = Sn und vor allem E = Pb
liegen die duBeren s-Orbitale bei deutlich niedrigeren Energien als die fur die Clusterge-
ristbindung zustandigen p-Orbitale. Sie sind aus diesem Grund fir eine Oxidation we-
niger leicht zuganglich, so dass bisher keine exo-verknlpften Zinn- oder Bleicluster be-
kannt sind. Vor kurzem ist in unserer Arbeitsgruppe die Synthese des ersten Sng-Dimers

gelungen, in dem zwei kovalent verbundene Sng-Kéfige durch ein zentrales Ag™-lon sta-
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bilisiert werden. 266!

Kupfer hat als Minzmetall eine hohe Affinitdt zur Oxidationsstufe 0; seine Kationen
kdnnen je nach Kupferverbindung gegentber geeigneten Reaktionspartnern oxidierend
wirken. Umsetzungen von Mesitylkupfer mit K4Geg in Ethylendiamin fiihren zu dime-
ren Anionen, die in der Verbindung K4[K([2.2.2]crypt)]o[Geg —Geg](en)s isoliert werden
konnen.[”71 Mit Kupfer(l)chloridphosphankomplexen entsteht in Ethylendiamin das poly-
mere lon L[(Geg)?~], das aus seinen Lésungen als [K([18]Krone-6)]- oder [K([2.2]crypt)]-
Salz kristallisiert.[”®-8% Die analogen Reaktionen in N,N-Dimethylformamid bringen sol-
che Anionen nicht hervor, dagegen werden in flissigem Ammoniak mit verschiedenen
Kupfer(l)edukten drei neue Verbindungen mit den Clusterdimeren [Geg—Gegl?~ gefun-

den, die [K([2.2.2]crypt)] - und KT -Kationen in verschiedenen Verhaltnissen beinhalten.

4.5.1 Kn[K([2.2.2]crypt)](6_n) [Geg—Geg](NH3), mitn = 2, 3 und 4

Synthese und Charakterisierung. Die Synthesen der dimeren Anionen erfolgen aus-
gehend von einer Lésung von K4Geg in flissigem Ammoniak. Bei Zugabe von Kup-
fer(l)chlorid und [2.2.2]crypt entfarbt sich die zunachst dunkelrote Ldésung bei einer
Lagertemperatur von —70 °C innerhalb von etwa drei Wochen. In einer groBen Men-
ge an schwarzem Niederschlag werden einige kleine, rote Kristalle isoliert deren Zu-
sammensetzung durch Strukturbestimmung am Einkristall zu K4[K([2.2.2]crypt)]2[Geg —
Geg](NH3)14 (15) bestimmt wird. Wird als Cu-Edukt Tri-iso-Propylphosphankupfer(l)chlo-
rid eingesetzt, werden unter diesen Reaktionsbedingungen sowohl der kupfertiberkapp-
te Geg-Cluster [Cu(m*-Geg)(P'Pr3)]®~ in der Verbindung 2 als auch rote Kristalle der
Zusammensetzung Ks[K([2.2.2]crypt)]3[Geg—Geg](NH3)1g (16) isoliert. In dieser Kris-
tallstruktur sind alle Atome wohlgeordnet bis auf drei Ammoniakmolekile, die um das In-
versionszentrum fehlordnen. Die Elektronendichte im Hohlraum an dieser Position wird
mit dem PLATON SQUEZZE Algorithmus behandelt.?2'-223] Die Reaktion von K4Geg
mit Mesitylkupfer flhrt in flissigem Ammoniak bei —70 °C innerhalb von etwa sechs
Wochen zu kleinen, braunen Kristallen, wenn die Menge an Kryptand ungefahr um 20 %
erhéht wird. Diese Kristalle streuen die Réntgenstrahlung nur sehr schwach und bis zu
niedrigen Beugungswinkeln. Die Einkristallstrukturanalyse ergibt fir diese Verbindung

eine Zusammensetzung von K>[K([2.2.2]crypt)]4[Geg —Geg](NH3)17.2g (17) mit Fehlord-
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nungen am unkomplexierten Kaliumatom und einem [2.2.2]crypt-Molekdl, deren Lagen
daher mit isotropen Splitpositionen verfeinert werden. Ebenso wird wegen der geringen
Datenmenge und -qualitat auf die Berechnung der anisotropen Ellipsoide der Solvens-
molekile verzichtet. Alle drei Ammoniakate werden aufgrund ihrer thermischen Emp-

findlichkeit keiner weiteren Charakterisierung unterzogen.

Kristallstrukturbeschreibung. Das Clusterdimer [Geg—Geg]®~ kristallisiert aus Am-
moniaklésungen, die [2.2.2]crypt enthalten, in drei Verbindungen mit triklinem Raum-
gruppentyp P1. Sie unterscheiden sich in den Verhéltnissen von freien zu komplexierten
K™ -lonen und den Anzahlen an NHs-Molekiilen. Die asymmetrische Einheit der Verbin-
dung der Zusammensetzung K4[K([2.2.2]crypt)][Geg — Geg](NH3)14 (15) beinhaltet eine
halbe Formeleinheit also einen Geg-Kéfig, zwei nackte Kaliumatome K1 und K2, eine
[K([2.2.2]crypt)]-Einheit um K3 sowie sieben Solvensmolekiile. Jedes Geg-Dimer bildet
Kontakte zu vier Kaliumatomen aus. In Kristallen der Verbindung Ks[K([2.2.2]crypt)]s-
[Geg—Geg](NH3)1g (16) umfasst die asymmetrische Einheit ein Clusterdimer, drei K-
lonen, drei [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten und 18 Ammoniakmolekile. Jedes Anion [Geg—
Geg]®~ wird von drei Kaliumatomen koordiniert. Die Verbindung Ka[K([2.2.2]crypt)]s-
[Geg—Geg](NH3)1g (17) kristallisiert mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle, und
die asymmetrischen Einheit enthalt demnach ein Geg-Monomer, ein nacktes K*-lon und
zwei [K([2.2.2]crypt)]-Komplexe. Fir die Clusterdimere werden Wechselwirkungen zu je-
weils zwei Kaliumatomen gefunden. Eine Ubersicht tiber alle Einkristallstrukturdaten der
Verbindungen 15 bis 17 ist in der Tabelle 4.24 zu finden.

Die Geg-Cluster der Anionen [Geg—Gegl®~ 15a, 16a und 17a liegen als nido-Polyeder
vor und sind Uber jeweils ein Atom der Polyedergrundflache miteinander kovalent ver-
bunden (Abbildung 4.47). In 15a und 17a sind beide Geg-Polyeder (iber ein Inversions-
zentrum symmetriedquivalent; 16a besteht aus 18 symmetrieunabhangigen Germaniu-
matomen, die die Geg-Kéafige 16a1 und 16a2 bilden. Pro Clusteranion werden in jeder
der drei Kristallstrukturen sechs einfach positiv geladene Kaliumkationen gefunden, so
dass jedes eine Ladung von 6— tragen muss. In der Tabelle 4.25 sind einige Strukturpa-

rameter der [Geg—Geg]®~ zusammengetragen.

Die Clustergerlstbindungen liegen fir 15a bis 17a im typischen Bereich fir Geg-Verbin-
dungen. Sie stimmen gut tiberein mit literaturbekannten Datenl36:73:102.153] ynd den Er-

gebnissen fir die Germaniumcluster [Cu(n*-Geg)(PR3)]*~ und [Cu(m*-Geg)(n'-Geg)]’~
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(a) (b) ()

Abbildung 4.47. Clusterdimere aus flissigem Ammoniak mit den koordinierenden Kaliuma-
tomen und NHz-Molekilen. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 60 %. Wasserstoffatome werden im Sinne
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Stickstoffatome als blaue Kugeln. Die Germaniumato-
me sind mit Atomnummern versehen. a) Cluster 15a, b) Cluster 16a, c) Cluster 17a mit K1
in Kugeldarstellung und ohne Fehlordnung.

Tabelle 4.25. Strukturparameter der Geg-Kéfige der dimeren Anionen [Geg—Geg]®™ in den
Verbindungen K, [K([2.2.2]crypt)]s—n[Geg—Geg](NH3),, (n = 2, 3, 4); Abklrzungen wie in
Abbildung 2.2(b), Kapitel 2.2.1.

oa/[A] 2.580(1) 2.578(1) 2.579(1) 2.577(2)
ob/[A] 2.805(1) 2.810(1) 2.785(1) 2.821(2)
oc/[A] 2.580(1) 2.581(1) 2.576(1) 2.581(2)
od /[A] 2.608(1) 2.600(1) 2.611(1) 2.594(2)
dy/dy 1.14 1.11 1.16 1.16

Diederwinkel a/[°] 179.39(3)  178.73(4)  178.49(4)  178.0(1)
exo-Bindung/[A]  2.4822(9) 2.4859(8) 2.485(2)

der Verbindungen 1 bis 4 (Kapitel 4.3). Wahrend die Ge—Ge-Kontakte innerhalb der
Clustergrundflachen, zu den Kappenatomen und zwischen beiden Quadratflachen in et-
wa im selben Bereich liegen, sind die Abstande zwischen den flinfoindigen Germaniu-
matomen der Uberkappten Quadratfliche etwas langer. Die offenen Flachen sind fiir alle
Geg-Kéfige 15a, 16a1 und 16a sowie 17a nahezu planar und haben Torsionswinkel nahe
bei 180 °. Dennoch sind ihre Diagonalen nicht &quivalent, ihre Verhaltnisse liegen zwi-
schen 1.11 (16a1) und 1.16 (16a2). Die kiirzere Diagonale verlauft fir alle vier Cluster
in Verlangerung der Interclusterbindung. Zudem bilden die exo-verkniipften Germaniu-
matome (15a: Ge6, 16a1: Geb6, 16a2: Ge15, 17a: Ge8) entlang der Kanten der offenen

Vierecksflache jeweils die beiden kirzesten Clustergeristbindungen aus. Sie sind mit
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durchschnittlich 2.5255(8) A (15a), 2.530(1) A (16a1), 2.514(1) A (16a2) und 2.514(2) A
(17a) klrzer als gewdhnliche delokalisierte Ge—Ge-Bindungen in Geg-Polyedern. Die
Clustergrundflachen sind somit drachenférmig verzerrt, was ebenso fir andere Geg-
Dimere und einfach funktionalisierte Eg-Cluster berichtet wird. Die exo-Bindungen sind
far alle Anionen 15a bis 17a aufgrund ihres kovalenten Charakters deutlich kirzer als die
Ge —Ge-Abstande innerhalb der GerUststrukturen. Sie schlieBen mit den kurzen Diago-
nalen der Clustergrundflache Winkel von 165.44(2) ° (15a), 161.54(3) ° (16a1), 176.57°
(16a2) und 156.97(7) ° (17a) ein.

Zwischen den Geg-Kéafigen des Clusterdimers 15a befinden sich vier K'-Kationen, die
senkrecht zur Verbindungsachse ein planares Viereck bilden (Abbildung 4.47(a)). Die
K—Ge-Abstande liegen zwischen 3.368(1) A (K2—Ge6) und 4.078(2) A (K1—-Ge6). Die
Kanten des Kaliumvierecks sind 5.300(2) und 5.344(2) A lang; es ist nahezu rechtwink-
lig (£(K1-K2-K1) = 92.70(3) °).Im Anion 16a ist eine der Ecken des Kaliumvierecks nicht
besetzt. Die Distanzen zwischen den verbleibenden drei Kaliumatomen und den Geg-

o o

Polyedern liegen zwischen 3.390(1) A (K1 —Ge6) und 3.808(2) A (K1—-Ge8). Die K—K-
Absténde betragen 5.612(3) A (K1—-K2) und 5.402(2) A (K1—=K3) und der Winkel an K1
92.06(4) °. Die beiden zur Clusterachse von 17a diametral angeordneten, fehlgeordne-

ten K-Atome K1/K1’ sind von den Germaniumatomen mindestens 3.29(1) A entfernt.

In den Kristallpackungen der Verbindungen 15 bis 17 sind an jedes der [2.2.2]crypt-
freien Kaliumatome mehrere Ammoniakmolekile koordinativ gebunden. Die Distanzen
der Kaliumatome K1 und K2 in 15 zu ihren Symmetriedquivalenten am benachbar-
ten [Geg—Geg]®~ werden jeweils durch zwei Amminbriicken (iberspannt (d(K1—-K1’) =
4.090(2) A, d(K2-K2') = 4.196(2) A). Es bilden sich senkrecht zur z-Achse Schich-
ten aus allseits eckenverknlpften, zu einander parallelen Kaliumvierecken (Abbildung
4.48(a)). Zwischen vier Anionen 15a liegt ein gewellter, achtgliedriger Kaliumring. Die
Schichten sind entlang der z-Achse in der Folge AB angeordnet und werden voneinan-
der durch die [2.2.2]crypt-komplexierten K'-lonen K3 isoliert, die jeweils zentral ober-
und unterhalb der Kaliumachtringe angeordnet sind (Abbildung 4.49(a)). In 16 durch-
ziehen Clusterdoppelstrange die Kristallstruktur in Richtung [100] (Abbildung 4.48(b)).
Senkrecht zur Strangrichtung besteht ein sehr kurzer K—K-Abstand zwischen zwei K1-
Atomen nebeneinander liegender Dimere von nur 3.349(3) A, da beide Alkaliatome
K1 an vier gemeinsame Ammoniakmolekile koordinieren. In Strangrichtung, zwischen

K2 und K3 sind keine analogen Amminbriicken zu finden. Die NH3-Molekile sind an
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jeweils ein Kaliumatom gebunden und wechselwirken nur schwach mit dem néachst-
liegenden Kation Uber langere N—K-Distanzen sowie mit den dort befindlichen NHs-
Molekilen Gber Wasserstoffbriickenbindungen. Dadurch ergibt sich der Abstand d (K2 -
K3) zu 5.499(3) A, und es entstehen leicht gewellte Kg-Ringe. Die Doppelstréange sind
parallel zueinander angeordnet und relativ zur y-Achse gekippt. Sie sind gegeneinan-
der verschoben, so dass die geometrischen Clusterschwerpunkte verschiedener Stran-
ge voneinander 14.4083(3) A und 15.3430(4) A entfernt sind (Abbildung 4.49(b)). Es
entstehen Schichten in der (101)-Ebene. K5 befindet sich innerhalb der Schichten und
isoliert die Doppelstrange voneinander, wahrend K4 und K6 fir die elekirostatische Ab-
schirmung verschiedener Schichten sorgen. Die Kristallstruktur der Verbindung 17 ent-
halt Ketten von [Ko(Geg—Geg)]*~-Einheiten, die sich entlang der x-Achse entwickeln
(Abbildung 4.48(c)). Die monomeren Struktureinheiten sind miteinander nur lose Uber
Wasserstoffbriickenbindungen der koordinierenden NH3-Molekile verbunden, was die
Fehlordnung der an die Cluster koordinierten Kaliumatome induziert. Der K—K-Abstand
benachbarter K1/K1’-Atome betrdgt mindestens 7.62(2) A und ist damit deutlich gréBer
als die vergleichbaren Absténde in 15 und 16. In der xy-Ebene richten sich die Strange
parallel in Schichten aus. Jedes Clusterdimer ist darin von sechs benachbarten Anio-
nen nahezu &quidistant umgeben; die Interclusterabstdnde — gemessen zwischen den
Inversionzentren auf den exo-Bindungen — liegen entsprechend den Gitterparametern
bei 14.421(2) Ain Strangrichtung, bei 15.010(1) Ain Richtung [010] und bei 16.185(2) A
entlang [110]. Die Mittelpunkte von Clustern verschiedener Schichten sind voneinander

mehr als 20 A enfernt.

4.5.2 Vergleichende Diskussion der Strukturen der dimeren Anionen

[Geg—Geg]® -Clusteranionen

Die Reaktivitdt von Geg-Clustern in flissigem Ammoniak wurde in den letzten Jah-
ren von SUCHENTRUNK et al. intensiv erforscht. Neben zahlreichen Verbindungen mit
monomeren [Geg]®~- und [Geg]*~-Anionen und unterschiedlichen Kationenkomplexen
[AL)]T (A = K, Rb, Cs; L = [18]Krone-6, [2.2.2]crypt)?®”] gelang die Synthese des
Clusters [Ges]?>~ mit D3,-symmetrischer closo-Struktur.”%l Zudem wurde ein dimeres
Anion gefunden, das kryptandfrei als Csg[Geg—Geg](NH3)4 kristallisiert.%6! Darin fiih-
ren vielseitige Kontakte der Cs™-Kationen zu mehreren anionischen Dimeren zu einem

dreidimensionalen Netzwerk mit kurzen Ge —Cs- und Cs—Cs-Abstanden. Jedes Anion
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Abbildung 4.48. Projektionen der Packungen der Verbindungen K,[K([2.2.2]cryptls_,-
[Geg—Geg](NHs3),,. Germaniumatome sind als griine Kugeln dargestellt; die leichten Atome
zugunsten der Strukturerfassung nicht gezeigt. Verbindungslinien zwischen Kaliumatomen
sind nicht als Bindungen zu verstehen. a) Verbindung 15: Schicht parallel zu (110), b)
Verbindung 16: Doppelstrange in der Ebene (101), ¢) Verbindung 17: Strange entlang [100].
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(©)

Abbildung 4.49. Kristallpackungen mit Blick entlang der x-Achse fir die Verbindungen
Ku[K([2.2.2]crypt]e_.[Geg —Geg](NH3),,. Germaniumatome sind als griine Kugeln darge-
stellt; die leichten Atome zugunsten der Strukturerfassung nicht gezeigt. Verbindungslinien
zwischen Kaliumatomen sind nicht als Bindungen zu verstehen. a) Verbindung 15, b) Ver-
bindung 16, c) Verbindung 17.
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(@) (b)

Abbildung 4.50. Schichtstrukturen literaturbekannter Geg-Dimere; Blick entlang der z-
Achse. a) Verbindung Kg[Geg —Geg](dmf)12,? b) Verbindung Csy[K([2.2.2]crypt)]2[Geg —
Gegl(en)s!’®l.

hat 18 nachste Kationennachbarn. Die Solvensmolekile sind in Amminbricken loka-
lisiert. Im Gegensatz dazu sind die Clusterdimere der drei kryptandfreien, strukturell
verwandten Verbindungen Ag[Geg —Geg](dmf)i2 (A = K, Rb, K/Cs) in Schichten ange-
ordnet. Jedes Clusterdimer bindet nur vier Kaliumionen, die senkrecht zu seiner Ver-
bindungsachse ein Viereck bilden, das an allen Ecken N,N-Dimethylformamid-verbrickt
iiber ein weiteres Kaliumatom mit der benachbarten [K4(Geg—Geg)]>~-Einheit in Kon-
takt steht. Wechselwirkungen zwischen den Schichten treten trotz fehlender Kryptan-
den nicht auf. Schichtstrukturen werden ebenso in Kristallpackungen der Verbindungen
Rb4[Rb(Benzo-[18]Krone-6]o[Geg — Gegl(en),, K4[K([18]Krone-6)]-[Geg— Geg](en)2 und
Cs4[K([18]Krone-6)]2[Geg — Gegl(en)2 gefunden, in denen die Geg-Dimere mit anderen

Kationkomplexen vorliegen.

In den Kristallen der Verbindung 15 sind pro Cluster zwei Kaliumionen durch [2.2.2]crypt
komplexiert. Die [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten flhren zum Aufbrechen des dreidimensiona-
len Netzwerkes, das in der Verbindung Csg[Geg —Geg](NH3). auftritt.[’8] Das Dimer wird
in 15 nur noch von vier K-Atomen koordinert. Uber Amminbriicken bilden sich Schich-
ten aus, in denen die Anionen in einer ahnlich regelmaBigen Anordnung auftreten, wie
sie fir die Verbindungen Ag[Geg—Geg](dmf)y> beschrieben sind. Das gleiche Verhalt-
nis von [2.2.2]crypt-komplexierten zu freien Kationen wie in 15 wird flr die Verbindung
Cs4[K([2.2.2]crypt)]2[Geg — Geg](en)s gefunden.l”®l Die Kristallpackungen beider Verbin-
dungen enthalten Schichten mit identischen VerknlUpfungsmustern (Abbildung 4.50(b));
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die Casiumatome sind teilweise durch Ethylendiaminmolekiile Gberbriickt. In 16 ist die
Halfte aller Kaliumatome von [2.2.2]crypt-Molekilen umhdillt und kann keine K—Ge-
Kontakte mehr ausbilden. Die zusatzliche [K([2.2.2]crypt)]-Einheit spaltet die fur 15 ge-
fundenen Schichten in Doppelstrange auf, deren achtgliedrige Kaliumringe mit kurzen
K—K-Kontakten als Strukturmotiv in den Kristallstrukturen beider Verbindungen vorkom-
men. Die ammoniakiberbriickten Kanten dieser Kg-Ringe sind in 15 nahezu gleichlang,
in 16 dagegen in Strangrichtung gestreckt und senkrecht dazu gestaucht. In der Ver-
bindung 17 sind an jeden Cluster nur noch zwei Kaliumatome koordiniert. Die Doppel-
strange aus 16 verlieren ihre Querverbindung, und die [K>(Geg — Geg)]*~-Fragmente der
verbleibenden Clusterketten sind im Gegensatz zu den monomeren Struktureinheiten in
15 und 16 nicht amminverbriickt. Die Strukturinformation geht in Richtung der Kette teil-
weise verloren, die Kaliumposition ist fehlgeordnet. Das quadratische Gitter, das fir die
Dimere in den Schichten von 15 vorliegt, geht in 17 in eine hexagonale Ebenenstruktur
Uber. Verbindungen, in denen kaliumkoordinierte Geg-Dimere isolierte Ketten oder Dop-

pelstréange bilden, sind in der Literatur nicht bekannt.

Die Konformation der Clusterdimere wird durch die Anzahl der koordinierenden Kationen
nicht wesentlich beeinflusst. Die Interclusterbindung ist in allen Verbindungen in etwa
gleich lang (Tabelle 4.25). Ebenso &ndert sich weder die relative Orientierung der ein-
zelnen Geg-Kéfige zueinander noch deren Geriststruktur. Alle Ge —Ge-Bindungslangen
kénnen in guter Naherung als identisch betrachtet werden. Die Cluster nehmen mit die
gleiche Struktur an, wie sie bisher fir die fast alle Geg-Dimere beschrieben wurde. Ein-
zige Ausnahme bleibt das in Abbildung 2.5(b) (Seite 14) dargestellte Konformer, das in
der Verbindung Kg[Geg —Geg](dmf)2 identifiziert wurde und in dem die Geg-Kéfige weit

gedffnete Strukturen besitzen.
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5.1 Aligemeine Arbeitstechniken

5.1.1 Inertgastechnik

Aufgrund der extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der meisten der verwende-
ten Edukte und aller Produkte werden alle Versuche unter Schutzgasatmosphére durch-
gefihrt. Es stehen Handschuhkasten (Labmaster MB 200B, Firma MBRAUN Intergas-
Systeme; Wassergehalt < 0.1 ppm, Sauerstoffgehalt < 0.1 ppm) zur Verfligung, die mit
schrittweise gereinigtem Argon 4.6 (Firma WESTPHALEN) betrieben werden. Die Rein-
heit des Inertgases wird gewahrleistet, indem es im permanenten Umwalzbetrieb an ei-
nem Kupferkatalysator vorbeigefiihrt wird, der Verunreinigungen entfernt und regelméasig
mit Formiergas (Firma WESTPHALEN) regeneriert wird. Auf3erdem wird unter Standard-
SCHLENK-Technik gearbeitet, wozu eine Vakuumlinie genutzt wird, die Gber ein Zwei-
wegehahnsystem entweder mit Argon geflutet oder mittels Drehschieberpumpe (Firma
VACUUBRAND, p < 103 mbar) evakuiert werden kann. Das Schutzgas Argon 4.6 wird fiir
diese Anlage mittels BTS-Katalysator zunachst von Sauerstoffspuren und anschlieBend
tiber Molekularsieb 4 A und P40+ in zwei Etappen von Wasserriickstdnden befreit. Fir
die Versuche werden im KOH/Isopropanol-Bad gereinigte Glasgerate eingesetzt, die vor
ihrer Verwendung dreimal unter dynamischem Vakuum ausgeheizt und im erkalteten Zu-
stand mit Argon befillt werden. Umsetzungen mit ZINTL-Anionen erfolgen in der Regel in
Schlenkrohren mit einem Fassungsvermdgen von 20 —25 ml, die mit einem Durchgangs-
hahn (NS 14.5) und einer Schliffhlilse (NS 14.5) versehen sind. Wahrend der Reaktionen
werden Serumstopfen verwendet, zur Kristallisation werden die Geféf3e mit Glasstopfen
verschlossen. Als Schilifffett dient Lithelen-Hochvakuumfett der Firma LEYBOLD VAKUUM
GMBH. Lésemittel bzw. Lésungen werden unter Verwendung von Einwegspritzen (Om-
nifix, Firma B|BRAUN) und ausgeheizten Edelstahlkanilen zugegeben. Fir Filtrationen

werden im Trockenschrank bei 120 °C Einwegkaniilen vorratig gehalten, die mit Glaswol-
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le gestopft sind und mit Filterpapier abgedeckt werden, das mittels Teflonband befestigt
wird. Die Kanilen werden vor ihrer Verwendung mit einem Teflonschlauch verbunden,

der durch zwei Serumstopfen gefihrt wird.

Zum Aufbewahren der Reaktionslésungen stehen zwei handelslbliche Tiefkihltruhen
zur Verfligung, die bei —25 °C (Firma LIEBHERR) und —40 °C (Firma BOSCH) betrie-
ben werden. Insbesondere flr die Versuche in flissigem Ammoniak wird au3erdem eine
Ultratiefkhltruhe (Modell REvco Ultima Il, Firma THERMO SCIENTIFIC) mit einem Tem-
peraturbereich von —40——86 °C verwendet, deren Temperatur auf —70 °C eingestellt

ist.

5.1.2 Arbeiten mit fllissigem Ammoniak

Flissiges Ammoniak wird flr einen Teil der Umsetzungen als Lésemittel verwendet. Es
wird in der in Abbildung 5.1 dargestellten Anlage in einer der beiden Kuhlfallen Uber
elementarem Natrium vorrétig gehalten, um es von in Spuren enthaltenem Wasser zu
befreien. Die Anlage verflgt Gber zwei Kihlfallen, so dass das Lésemittel schrittweise zu-
néachst Gber Natrium und anschlieBend Uber Kalium getrocknet werden kann. Die direkte
Kondensation von NH3 auf elementares Kalium fihrt oft zu sehr heftigen Reaktionen und
sollte daher nicht durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieses Promotionsvorhaben genigt
die Trocknung des Ldsemittels mit dem weniger reaktiven Natrium. Ammoniak siedet un-
ter Normaldruck bei einer Temperatur von —33.42 °C und wird in der Kihlfalle mittels
einer Mischung aus Isopropanol und Trockeneis auf —78 °C abgekuihlt. Die Kdihlfalle
ist mit einer Schutzgasanlage derart verbunden, dass das Lésemittel unter Inertbedin-
gungen direkt in das Schlenkgefal3 kondensiert werden kann. Zum Kondensieren in die
ReaktionsgefaBe wird das Kaltebad unter dem NHs-Reservoir entfernt und statt dessen
das Zielgefa3 mit einem Trockeneis/Isopropanol-Bad gekihlt. Die Umsetzungen wer-
den in 20—25 ml-Schlenkrohren mit Durchgangshahn und Schiliffhilse (beides NS 14.5)
durchgeflihrt, die Gber einen kurzen PVC-Schlauch mit der Schutzgasanlage verbunden

werden.

5.1.3 Rohrofen

Die Festkérpersynthesen zur Herstellung der ZINTL-Phasen erfolgen in Rohréfen des
Modells LOBA 1200-400-600 der Firma HTM ReEeTz GMBH, Berlin (Innendurchmesser:



5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

181

Abbildung 5.1. Schutzgasanlage zum Arbeiten mit flissigem Ammoniak.

45 mm, Lange: 300 mm, Thax: 1200 °C), die (lber eine konstante Heizzone von 20 cm
Lange verfligen. Die Temperaturprofile fir die Umsetzungen werden in den Rohréfen
mittels Temperaturreglern der Firma EUROTHERM DEUTSCHLAND GMBH gesteuert. Sie

sind nicht mit einer aktiven Kiihlung ausgestattet.

5.1.4 Reagenzien

Tabelle 5.1 enthélt eine Ubersicht iber alle verwendeteten Ausgangsmaterialien und
-verbindungen. Kalium wird in Hexan von Paraffindl befreit und in einem Schlenkrohr am
Vakuum getrocknet, bevor es in den Handschuhkasten Uberfihrt wird. Kupfer(l)chlorid
wird vor seiner Verwendung nach Literaturvorschrift von Verunreinigungen an grinem
Kupfer(Il)chlorid gereingt,[?®8 und mehrere Stunden am Hochvakuum getrocknet. Die
Lésemittel Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid werden unter Argonatmosphéare
Uber CaH» destilliert und direkt vor den Umsetzungen gesammelt. Toluol, Tetrahydrofu-
ran, Hexan und Diethylether werden in einem Lésemitteltrocknungssystem SPS (Firma
MBRAUN Intergas-Systeme) gereinigt, das mit Argon betrieben wird. Dichlormethan wird
unter Argonatmosphéare tber CaHy destilliert und tber Molsieb gelagert. Deuterierte
Lésemittel fir die NMR-Spektroskopie (Benzol-dg, CDCI3) werden Uber ausgeheiztem
Molekularsieb 4 A getrocknet und im Handschuhkasten in fettfreien GlasgefaBen auf-
bewahrt. [2.2.2]crypt und [2.2]crypt werden vor der Lagerung im Handschuhkasten in

einem Schlenkrohr mindestens finf Stunden am Hochvakuum getrocknet. [18]Krone-6
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Tabelle 5.1. Ubersicht (iber die verwendeten Chemikalien.

Kalium Altbe- Blécke 98 % Handschuhkasten
stand

Germanium CHEM- Stuicke 99.999 % Handschuhkasten
PUR

Zinn CHEM- Granulat Handschuhkasten
PUR

Blei CHEM- Pulver Handschuhkasten
PUR

Magnesium MERCK Spéne >99 % Labor

Kupfer(l)chlorid MERCK Pulver Umkristallisieren?  Labor

Kupfer(l)bromid MERCK Pulver Umkristallisieren®  Labor

Kupfer(l)iodid MERCK Pulver >98 % Labor

Triphenylphosphan ACROS  Pastillen 99 % Labor

Tricyclohexylphosphan ALDRICH  Pulver 97 % Handschuhkasten

Triisopropylphosphan ACROS  FlUssigkeit 98 % Handschuhkasten

Mesitylbromid MERCK Flussigkeit Labor

Ammoniak WEST- Gas keine Druckgasflasche
PHALEN

Ethylendiamin MERCK Flussigkeit Destillation tber CaH»

N,N-Dimethylformamid MERCK Flussigkeit Destillation tber CaH»

Toluol MERCK Flussigkeit SPS MBRAUN

Tetrahydrofuran MERCK Flussigkeit SPS MBRAUN

Hexan MERCK Flussigkeit SPS MBRAUN

Diethylether MERCK FlUssigkeit SPS MBRAUN

Dichlormethan MERCK FlUssigkeit Destillation Uber Molekularsieb

[2.2.2]crypt MERCK Pulver >99 % Handschuhkasten

[2.2]crypt MERCK Pulver >99 % Handschuhkasten

[18]Krone-6 MERCK Pulver Sublimation Handschuhkasten

3 Ref.[268]



5.2 Methoden zur Charakterisierung 183

wird im dynamischen Hochvakuum bei 83 °C sublimiert, bevor es in der Handschuhkas-

ten Oberfhrt wird.

5.2 Methoden zur Charakterisierung

5.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Strukturbestimmung neuer Verbindungen erfolgt durch Réntgenbeugung an Einkris-
tallen. Die Datensammlung wird am Vierkreisdiffraktometer OXFORD Xcalibur 3 vorge-
nommen, das mit einem CCD-Flachendetektor (CCD — engl.: Charge Coupled Device)
ausgestattet ist. Es wird in k-Geometrie gemessen unter Verwendung von Mo-Strahlung,
wobei das Emissionspektrum der Réntgenquelle durch einen Graphitmonochromator auf
die Mo-Kg1-Linie (A = 0.71073 /5\) begrenzt wird. Der Generator arbeitet mit einer Leis-
tung von 40 mA-50 kV. Wahrend der Messung befindet sich der Kristall im kalten Stick-
stoffstrom eines Cryostat Cryojet Controller der Firma OXFORD CRYOSYSTEM, so dass
seine Temperatur auf 150 K oder — im Falle der Ammoniakate — auf 120 K gesenkt wird.
Die Absorptionskorrektur wird empirisch mit Hilfe eines ®-Scans durchgefiihrt?®°! oder

nummerisch mit dem Programmpaket X-Area der Firma STogl?70:271],

Zur Bestimmung der Raumgruppe der Elementarzelle dient das Programm XPREP.272
Die Strukturldsung wird (iber direkte Methoden mit dem Programm SHELXS ermittelt.[?”2]
Das Strukturmodell wird verfeinert gegen kleinste Fehlerquadrate der Intensitaten Fy?
unter Verwendung des Programms SHELXL bzw. SHELXH bei entsprechend groBer
Parameteranzahl.[???l Das AusmaB der Ubereinstimmung des Strukturmodells mit dem
gemessenen Datensatz wird Uber die Residual-Werte (R-Werte, Zuverlassigkeitswerte)
abgeschatzt. Der konventionelle R-Wert R gibt die Abweichung der berechneten Struk-

turfaktoren F, von den beobachteten Fy wieder.

Y || Fol — |Fell
_ hkl

R, =
Y |Fol
hil

Er wird fir die vorgestellten Kristallstrukturen angegeben, obwohl die Verfeinerungen
nicht gegen Fyp-Daten durchgeflihrt werden. Im Vergleich zu R; reagiert der gewich-

tete R-Wert wR, wesentlich empfindlicher auf Fehler im Strukturmodell. wR, gibt die
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Ubereinstimmung der Quadrate der Strukturfaktoren F, und Fy wieder und wird bei der

Strukturverfeinerung mit SHELXL als Guitekriterium verwendet.

Z W(F()z - Fc2)
hkl

)y W(Foz)

hkl

Der Faktor w wichtet die Daten entsprechend ihrer Standardabweichung o und ist im

Programm SHELXL definiert nach:

1
w =
02(F} + (aP)? —bP

mit P = 1/3max(0,F}) +2/3F>.

Die Parameter a und b werden im Zuge der Verfeinerung derart angepasst, dass die
gewichteten Fehlerquadrate der schwachen, mittleren und starken Reflexe Uber alle
Beugungswinkel méglichst gleich verteilt sind. SHELXL gibt ferner den Giitefaktor Goo f
(Goof — engl.: goodness of fit) an, in den die Anzahlen der Daten »n und der verfeinerten

Parameter p einflieBen:

Y w(Fy —F2)
Goof =S = hid

n—p
Im Falle einer guten Ubereinstimmung von Strukturmodell und Datensatz liegt Goo f na-
he bei 1.
Die Abbildungen der Kristallstrukturen werden mit dem Programm Diamond der CRY-

STAL IMPACT GbR erstellt.[274]

Die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen sind tUberwiegend luft- und feuchtigkeits-
empfindlich. Kristalle, die fur die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung geeignet
sind, werden im Handschuhkasten aus der Mutterlésung in einen Tropfen Perfluoroal-
kylether Uberfuhrt. Unter dem Lichtmikroskop werden die Kristalle von Lésemittel und
anhaftenden Verunreinigungen befreit. Aufwachsungen werden abgebrochen und sehr
groBe Kristalle in Bruchstlcke von etwa 0.3 mm Kantenlange geteilt. Der ausgewahlte
Kristall wird mit der Spitze einer Glaskapillare aufgenommen und unter Argonatmosphé-

re zum Diffraktometer transportiert. In einem gekiihlten Stickstoffstrom wird die Glaska-
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Abbildung 5.2. Anlage zur Praparation von Ammoniakatkristallen.

pillare auf dem Goniometerkopf befestigt und der Kristall vor dem Kollimator zentriert.

Kristalle, die Ammoniakmolekile enthalten, sind neben ihrer Unbesténdigkeit gegentiber
Luft und Feuchtigkeit extrem labil, wenn sie Temperaturen jenseits des Siedepunktes von
NH3 ausgesetzt sind. Daher werden die Produkte aus Umsetzungen in fliissigem Am-
moniak nach der Methode von KOTTKE und STALKE prépariert (Abbildung 5.2).[2”5IDie
Kristalle werden aus der kalten Mutterlésung zligig in einen Tropfen eines Perfluorpoly-
etherdls Uberfihrt, der in einem gebogenen Uhrglas Uber einem mit fllissigem Stickstoff
gefiillten DEWAR-GefaB3 auf etwa —40 °C abgekihlt wird. Ein Stickstoffstrom wird zum
AbkuUhlen in einer Kupferspirale durch ein zweites mit flisssigem Stickstoff gefiilltes DE-
WAR-Gefa3 geleitet und Uber den Objekttrager geblasen, um inerte Bedingungen zu
schaffen und eine ausreichend niedrige Temperatur herzustellen. Der verwendete Per-
fluorpolyether hat bei —40 °C eine zahe Konsistenz und dient als Klebstoff, um den am
Mikroskop ausgewahlten und gereinigten Kristall an einer Glaskapillare zu fixieren. Der
Kristall wird samt Kapillare mit Hilfe eines Crystal Cap-Systems der Firma HAMPTON

RESEARCH auf dem Goniometerkopf im Stickstoffstrom bei —153.2 °C montiert.

5.2.2 Pulverdiffraktometrie

Pulverdiffraktogramme werden an einem STOE STADI P-Gerét der Firma STOE (Darm-
stadt) bei einer Generatorleistung von 30 mA-50 kV gemessen. Die emittierte Strahlung
der Cu-Ky1-Roéhre (A = 1.54056 A) wird durch einen Germaniumeinkristall geleitet, wo-

nach der monochromatisierte Réntgenstrahl auf die Probe trifft. Die Messung erfolgt
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bei Raumtemperatur. Die luftempfindlichen Substanzen werden im Handschuhkasten
fein verrieben und in Kapillaren der Firma HILGENBERG (AuBendurchmesser 0.3 mm,
Wandstarke 0.01 mm, Lange 80 mm) geflllt. Die Glaskapillaren werden unter Verwen-
dung eines hei3en Wolframdrahtes zugeschmolzen, mit Wachs luftdicht verschlossen
und derart auf einem Goniometerkopf montiert, dass in DEBYE-SCHERRER-Geometrie
gemessen werden kann. Stark absorbierenden Verbindungen wird Diamantpulver oder
amorphes Boroxid zugemischt. Die gebeugte Réntgenstrahlung wird an einem Image-
Plate-Detektor gemessen. Die Lage der Reflexe hangt von der Anordnung der Netzebe-
nen in der durchstrahlten polykristallinen Probe ab. Amorphe Bestandteile werden nicht
detektiert, da sie keine charakteristische Réntgenbeugung verursachen. Die gemesse-
nen Diffraktogramme werden mit aus Einkristalldaten berechneten Liniendiagrammen
verglichen, um die Zusammensetzung der Probe zu bestimmen. Zur Auswertung der

Messergebnisse dient das Programm WinXPOW [276]

5.2.3 Energiedispersive Réntgenanalyse (EDX)

Die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX —engl.: energy dispersive X-ray analyses)
wird an einem JEOL 5900 LV Spektrometer mit Si(Li)-Detektor durchgefiihrt. Darin wech-
selwirkt ein energiereicher und mittels magnetischer Linsen stark fokusierter Primarelek-
tronenstrahl mit der Oberflache der Analysenprobe (Eindringtiefe im Bereich weniger Na-
nometer) und schlagt sekundare Elektronen aus den tiefliegenden Schalen der Atome.
Die entstehenden Ldcher werden unter Emission von Réntgenstrahlen mit Elektronen
aus energetisch hdherliegenden Schalen aufgefiillt. Die Energien der emittierten Strah-
lungen sind von der Lage der vom Elektronenubergang betroffenen Schalen abhangig
und daher charakteristisch fir jedes Element. Die Réntgenstrahlen erzeugen im Detek-
tor je nach Energiegehalt Elektron—Loch-Paare unterschiedlicher Anzahl. Die Intensitat
der gemessenen Signale gibt die Zusammensetzung der Probe halbquantitativ wieder.
Fir die meisten Elemente werden mehrere Signale gefunden, da verschiedene Schalen
an den Elekronenlibergangen beteiligt sein kdnnen. Zur Auswertung der EDX-Spektren
muss gepruft werden, ob alle typischen Linien eines Elements auftreten. Die quantitati-
ven Messergebnisse sind flir viele Elemente mit gro3en Standardabweichungen verbun-
den und hangen von der Ordnungszahl, Eigenschaften der Probe (z. B. der Beschaffen-
heit der Oberflache) oder der Messanordnung (z. B. dem Winkel zwischen Probenober-

flache und Primérelekironenstrahl) ab. Die Emissionen leichter Elemente werden durch
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das Material des Detektorfensters absorbiert, so dass Atome mit einer Ordnungszahl Z <
6 nicht gefunden werden.

Kristalle fir die EDX-Analysen werden im Handschuhkasten aus der Mutterlésung auf
einen Objekttrager Uberflhrt und am Mikroskop von anhaftenden Verunreinigungen be-
freit. AnschlieBBend werden sie auf einer Kohlenstoffunterlage auf einem Aluminiumblock
fixiert und unter Schutzgasatmosphéare zum Messgerat transportiert. Zum Einbringen in
die Mikroskopkammer l&sst sich ein kurzer Luftkontakt nicht vermeiden. Standardmes-

sungen dauern flnf Minuten bei einer Arbeitsspannung von 20 kV.

5.2.4 Elementaranalyse

Elementaranalysen werden im Mikroanalytischen Labor der TU Minchen, Abteilung

Anorganische Chemie wie folgt durchgefiihrt:

= C,H,N: Verbrennungsanalyse am Gerat elementar vario EL der Firma BRUKER und
am EuroEA der Firma HEKATECH,

= P: Photometrisch als Phosphormolybdanblau bei 820 nm am Spektrophotometer
UV — 160 der Firma SHIMATZU,

= Cl, Br, I: nach alkalischem Aufschluss potentiometrisch mit 0.01 M Silbernitratl®-

sung am 686 Titroprozessor der Firma METROHM,

= Cu, Sn, Pb, K: nach saurem Aufschluss (H>SO4/HNO3/HCI) am Atomabsorpti-
onsspektrometer AA 280 FS der Firma VARIAN.

5.2.5 Kernresonanzspektroskopie

Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren dient das Spektrometer AMX 400 der Firma
BRUKER mit temperierbarem Probenkopf. Die chemischen Verschiebungen sind als 6-
Werte in ppm angegeben und nehmen fiir die 'H- und "*C-NMR-Spektren Bezug auf
die Signale der verwendeten Lésemittel und Me4Si als externen Standard ('H-NMR).
Im Falle der %'P-NMR-Messungen wird den NMR-Proben 85%ige Phosphorséure
(0 ppm) in einer eingeschmolzenen Kapillare zur Standardisierung beigegeben. Die
NMR-Spektren der Kerne ®3Cu, '°Sn und 2°“Pb werden extern referenziert gegen
[Cu(CH3CN)4]CIO4 in CH3CN (0 ppm), Me4Sn in CgDg (0 ppm) bzw. Pb(NQOg3)2 in DO
(—2961.2 ppm). Die Resonanzen in den #3Cu-, 1'9Sn- und 2%’ Pb-NMR-Spektren werden
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gefunden, indem der gesamte Verschiebungsbereich der Kerne in Messfenstern mit

einer Breite von 500 ppm untersucht wird.

5.2.6 Bestimmung der magnetischen Eigenschaften

Zur Messung der magnetischen Suszeptibilitat steht ein MPMS-XL5 SQUID-Magneto-
meter der Firma QUANTUM DESIGN zur Verflgung (SQUID — engl.: Superconducting
Quantum Interference Device). Die Magnetisierung kann bei verschiedenen Feldstarken
H bis 50 kOe (AH = +1 Oe, Feldhomogenitat von 0.01 % auf 4 cm) und im Temperatur-
bereich von 2—-300 K (Helium-Kryostat, AT = 0.5 %) erfolgen. Es kénnen sehr geringe
Flussdichten ab 10~ '* T gemessen und die magnetischen Eigenschaften (Paramagne-
tismus, Diamagnetismus, Temperatur-/Feldabhéngigkeit) der Probe bestimmt werden.
Dazu werden Kristalle der zu untersuchenden Verbindungen im Handschuhkasten un-
ter dem Mikroskop ausgelesen, in der Mutterlésung von anhaftenden Verunreinigungen
befreit und sodann in eine Gelantinekapsel eingewogen. Etwa 25 mg der Probe werden
verwendet. Die Kapsel wird in einem PVC-Strohhalm fixiert. Die erhaltenen Messwerte

werden gegen Messungen der leeren Probentrager korrigiert.

5.2.7 Massenspektrometrie

Fast-Atomic-Bombardment-Massenspektren (FAB-MS) werden an einem MAT 90 Gerat
der Firma FINNIGAN durchgefihrt. Die Festsubstanzen werden in 4-Nitrobenzylalkohol
aufgenommen und mit Xenongas ionisiert. Molmassen bis zu einem Masse-Ladungs-

Verhalinis von m/z = 2500 kdnnen detektiert werden.

5.2.8 Theoretische Untersuchungen

DFT-Rechnungen erfolgen mit Hilfe des Programmpaketes GAUSSIAN 03.277] Die na-
tirlichen Ladungen werden unter Verwendung der Version 3.1 des NBO-Programms(?78]
(NBO—-engl.: natural bond orbital) berechnet, das in GAUSSIAN 03 implementiert ist.
Lésemitteleffekte werden beriicksichtigt, indem das SCIPC-Modell (SCIPC — engl.: self-
consistent isodensity polarizable continuum model?’®l) eingesetzt wird (Dieelektrizi-
tatskonstante &,(dmf) = 36.71). Die Molekulorbitale werden mit dem Programm Gaus-
sView dargestellt.?®%] Die Strukturoptimierungen werden zuerst auf dem Dichtefunktio-

nalniveau B3LYP/cc-pVDZ-PP durchgefiihrt, d. h. mit dem Drei-Parameter-Hybrid-Aus-
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tauschfunktional von BECKE?®'] — B3* — in Verbindung mit dem gradientenkorrigier-
ten Korrelationsfunktional von LEE, YANG und PARRI?82 — LYP“ — (UB3LYP im Falle
des [Sng]®~ wegen seiner ungeraden Elektronenzahl). Small-core relativitische Pseu-
dopotentiale und korrelationskonsistente Valenz-double-{-Basissatze mit Polarisations-
funktionen zur Korrektur der rdumlichen Abhangigkeit der Ladungsverteilung werden
verwendet.1283-286] \Weiterfiihrende Optimierungen werden auf B3LYP-Niveau mit dem
aug-cc-pVDZ-PP-Basissatz (aug-cc-pVDZ — engl.: augmented correlation consistent po-
larized valence double zeta) durchgeflhrt, der diffuse Funktionen beinhaltet. Die Art
der gefundenen stationaren Punkte auf der Energiepotentialflache wird ermittelt durch
die Berechnung der harmonischen Schwingungsfrequenzen. Einzelpunktsberechnun-
gen (NBO-Ladung, HOMO —LUMO-Abstand, Molekilorbitale, MO-Eigenwerte) an den
optimierten Strukturen erfolgen ebenfalls auf B3LYP-Niveau mit dem aug-cc-pVDZ-PP-
Basissatz aber unter Verwendung von drei kontrahierten GauBfunktionen (triple-{). Die
Berechnungen am [CuCl,>]~ werden analog unter Verwendung von cc-pVDZ-, aug-cc-
pVDZ- (Geometrieoptimierung) und aug-cc-pVTZ-Basissatzen (Einzelpunktsberechnun-
gen) fiir Cl durchgefiihrt.?®”! Alle Basissatze werden der Datenbank EMSL’ Basis Set

Exchange entnommen.[288]

5.3 Synthesen

5.3.1 Ausgangsverbindungen

5.3.1.1 ZINTLPHASEN K4Eqg

Synthese. Zur Herstellung der intermetallischen Phasen K4Eg9 werden die Elemente
ausgehend von 800 mg Kalium im molaren Verhaltnis von 4.4:9 in Edelstahlhiilsen mit
einem Fassungsvermégen von 7 ml (7 cm lang, Durchmesser 1 cm) eingewogen (siehe
Tabelle 5.2). Die Edelstahlhilse wird in einem Autoklaven eingeschlossen und in ein zu-
vor mit Argon beschicktes Korundrohr Uberflihrt. Das Korundrohr wird im Anschluss an
der Schlenklinie dreimal evakuiert und mit Argon befullt und mit einem Druckausgleichs-
ballon versehen. In einem Rohrofen werden die Reaktionsgemische mit einer Rate von
2 K/min erhitzt, 18 Stunden bei Reaktionstemperatur (siehe Tabelle 5.2) gehalten und mit

einem Temperaturgradienten von 1 K/min auf Raumtemperatur abgekuihlt. Der Autoklav

"Environmental Molecular Sciences Laboratory
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Tabelle 5.2. Massen der eingesetzten Elemente und Reaktionstemperaturen fir deren
Umsetzungen zu den ZINTL-Phasen.

K4Geg 0.800 3.010 1:2.04 650
K4Sng 0.800 4.918 1:2.04 550
K4Pbg 0.800 8.584 1:2.04 450

wird nach der Synthese in den Handschuhkasten tberfihrt und das Reaktionsprodukt

als graues Pulver gewonnen und im Achatmérser homogenisiert.

Charakterisierung. Die ZINTL-Phasen KqEg9 werden mittels Rontgenpulverdiffraktome-
trie identifitziert. Dazu werden Proben der Verbindungen im Handschuhkasten mit Dia-
mantpulver ober amorphem Boroxid sorgfaltig verrieben und in Glaskapillaren geflillt
(Abschnitt 5.2.2). Die erhaltenen Pulverdiffraktogramme werden mit berechneten Strich-
diagrammen aus Einkristalldaten der Verbindungen verglichen. Bei Ubereinstimmung
kommen die intermetallischen Verbindungen K4Eg flir die Versuche zum Einsatz. Bei-
spielhaft ist in Abbildung 5.3 das Pulverdiffraktogramm von K4Geg mit dem Liniendia-
gramm aus der Einkristallstruktur gezeigt.®® Die polykristallinen Verbindungen K4Sng
und K4Pbg erzeugen ahnliche, charakteristische Beugungsbilder, allerdings ist die Kris-
tallinitat dieser beiden intermetallischen Phasen relativ gering, wenn sie nach der be-
schriebenen Syntheseroute hergestellt werden. Die Intensitéten treten bei den laut Ein-
kristallstruktur erwarteten Beugungswinkeln auf. Nebenphasen oder Reflexe der Ele-
mente werden fir alle K4Eg nicht gefunden.

Die gewonnen Phase kdnnen auf ihre Ldslichkeit in Ethylendiamin untersucht werden.
Bei erfolgreicher Synthese werden intensiv geféarbte Losungen (K4Geg: grinlich braun,
K4Sng: dunkelrot, K4Pbg: dunkelbraun) erhalten mit sehr geringen Mengen an unlésli-

chen Ricksténden.

5.3.1.2 TRIPHENYLPHOSPHANKUPFER(I)CHLORID, -BROMID UND -10ODID SOWIE

BISTRIPHENYLPHOSPHANCHLORID UND -BROMID

Synthese. Synthesewege zu Triphenylphosphankupfer(l)halogeniden der allgemeinen
Zusammensetzung CuX (PPhs),, (X = ClI, Br, |; n= 1, 2) sind in der Literatur beschrieben

und wurden adaptiert.['% 198l |n einem 100 ml Rundkolben werden zur Darstellung von
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Abbildung 5.3. Strichdiagramm aus Einkristalldaten von K1Geg®® und gemessenes Pulver-
diffraktogramm der Verbindung.

CuX(PPhg)1 0.01 mol Kupfer(l)halogenid (Massenangaben siehe Tabelle 5.3) in 20 ml
Dichlormethan suspendiert und 2.62 g (0.01 mol) Triphenylphosphan zugegeben, wobei
klare Lésungen entstehen. Fir die Synthesen der Verbindungen CuX (PPh3), (X = Cl,
Br) werden zwei Aquivalente PPhs also 5.24 g (0.02 mol) verwendet. Die Reaktions-
mischungen werden bei Raumtemperatur 30 Minuten gerihrt bis zur Bildung farbloser
Prazipitate. Sodann werden 20 ml Hexan zugegeben und die Lésungen im Eisbad ab-
gekulhlt, um die Fallung zu vervollstandigen. Die Niederschldge werden durch Filtration
Uber eine Glasfritte gewonnen und nacheinander mit jeweils 20 ml Dichlormethan und
Hexan gewaschen. Nach Trocknen am Hochvakuum bei Raumtemperatur werden die

Triphenylphosphankupfer(l)komplexe in den Ausbeuten laut Tabelle 5.3 erhalten.

Charakterisierung. Die Verbindungen werden mittels 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie

(X = Cl, x = 1), Massenspektrometrie und Elementaranalyse identifiziert.

NMR (&/[ppm]):
o 'H (400 MHz, CDCl3):
. CuCI(PPhs): 7.45 (br, 2H, m-CH), 7.29 (t, 1H, p-CH, 3J('"H-"H) =
7.36 Hz), 7.19 (m, 2H, 0-CH) ;
o 13C (100 MHz, CDCls):
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Tabelle 5.3. Zur Herstellung der Verbindungen CuX (PPhs),, mit X = CI, Br, | und n= 1, 2.

Eduktmassen und Ausbeuten.

CuCI(PPhg) 1.00 2.62 3.12 (86)
CuBr(PPhs) 1.43 2.62 3.7 (90)
Cul(PPhg) 1.90 2.62 3.4 (75)
CuCI(PPhs)» 1.00 5.24 4.7 (75)
CuBr(PPhg), 1.43 5.24 4.6 (69)

- CuClI(PPhs): 134.02 (d, 2C, 0-C, 2J('3C-3"P) = 10.98 Hz), 132.13 (d,
1C, i-C, 'J(3'C-3'P) = 10.24 Hz), 129.91 (s, 1C, p-C), 128.60 (s, 2C,

m-C);
MS (m/z, rel. I/[%]):

. CuCI(PPhs): 185 (27.1, [PPho]"), 262 (100.0, [PPhs]™), 325 (82.0,

[CuPPh3] ™), 587 (80.9, [Cu(PPh3)]™);

. CuBr(PPhg): 185 (12.1, [PPho]™), 262 (100.0, [PPhs]™), 325 (60.0,
[CUPPhs] ™), 524 (4.4, [(PPhs)]™), 587 (30.6, [Cu(PPhs)s]*);

. Cul(PPhs): 185 (18.7, [PPho]™), 262 (100.0, [PPhs]™), 325 (41.3, [Cu-
PPhs]™), 524 (4.8, [(PPhs)2] 1), 587 (12.5, [Cu(PPhg)2]™);

. CuCI(PPhs)»: 185 (36.1, [PPho]™), 262 (100.0, [PPhs]™), 325 (60.0,

[CuPPh3]™), 587 (86.9, [Cu(PPh3)2]™);

. CuBr(PPhs)o: 183 (23.4, [PPho]™), 262 (100.0, [PPhs]™), 325 (40.8,

[CuPPh3]™), 587 (60.9, [Cu(PPh3)2]™);

Elementaranalyse von C1gH15CuPX (ber. (gef.) [1/%)]):
- CuClI(PPhg): C 59.8 (59.6), H 4.2 (4.2), P 8.6 (8.6), Cu 17.6 (17.0), ClI

9.8 (10.3);

. CuBr(PPhg): C 53.2 (53.3), H 3.7 (3.7), P 7.6 (7.6), Cu 15.6 (15.3), Br

19.7 (21.5);

. Cul(PPhs): C 47.8 (45.9), H 3.3 (3.3), P 6.9 (6.6), Cu 14.0 (14.4), | 28.1

(nicht bestimmt);

. CuCI(PPh3)»: C 69.3 (69.6), H 4.8 (4.9), P 10.0 (9.8), Cu 10.2 (9.6), Cl

5.7 (6.2);
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. CuBr(PPhz)s: C 64.7 (62.4), H 4.5 (4.5), P 9.3 (8.8), Cu 9.5 (9.4), Br
12.0 (13.3).

5.3.1.3 TRICYCLOHEXYLPHOSPHANKUPFER(I)CHLORID

Synthese. Tricyclohexylphosphankupfer(l)chlorid wird in Anlehnung an die Literaturvor-
schrift von BOWMAKER et al. hergestellt.?%8] Unter Schutzgasatmosphare werden in ei-
nem 250 ml Schlenkrohr zu 1 g (10 mmol) Kupfer(l)chlorid und 2.8 g (10 mmol) Tricyclo-
hexylphosphan 200 ml N,N-Dimethylformamid gegeben. Unter Erhitzen auf ca. 80 °C 16-
sen sich die Feststoffe und die L&sung verliert ihre zunéchst gelbe Farbe. Uber zwei Ser-
umstopfen wird mittels einer mit Glaswolle gestopften Kanule und eines Teflonschlauchs
heif3 filtriert und die farblose Lésung zur Kristallisation des CuCI(PCy3) Uber Nacht bei
-70 °C gelagert. Die Uberstehende Lésung wird durch eine zweite, analoge Filtration bei
Raumtemperatur entfernt und der Rickstand am Hochvakuum getrocknet. Es werden
3.23 g CuClI(PCyj3) erhalten (8.5 mmol; 85 % der Theorie).

Charakterisierung. Die Verbindung wird mittels 'H- und "3C-NMR-Spektroskopie, Mas-
senspektrometrie und Elementaranalyse identifiziert.
NMR &/[ppm]:

o "H (400 MHz, CDCl3): 1.89—1.77 (m, 4H, C3H.), 1.68 (b, 1H, C'H), 1.38 (m,
2H, C*Hy), 1.23 (m, 4H, C?Ha);

o '3C (100 MHz, CDCl3): 31.54 (d, 1C, C'HP, 1J('3C-2"P) = 20.22 Hz), 30.76
(d, 2C, C?H,, 3J(13C-3"P) = 2.76 Hz), 27.25 (d, 2C, C3Hy, 2J('3C-3'P) =
11.03 Hz), 25.97 (s, 1C, C*Hy);

o 3P (162 MHz, CDCl3): 26.04 (b);

MS (m/z, rel. I/[%]):

o 198 (23.1, [PCy,] "), 261 (27.1, [CuPCy2]™), 281 (16.2, [PCy3] "), 343 (34.8,

[CuPCys]™), 623 (100.0, [Cu(PCys)2]t), 722 (6.8, [(CuPCys3)>Cl*);
Elementaranalyse von C1gH33CICuP (ber. (gef.) [1/%)]):
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o C57.0(56.1), H8.7 (9.0), P 8.2 (7.6), Cu 16.8 (14.1), Cl 9.4 (10.9).

5.3.1.4 TRI-iso-PROPYLPHOSPHANKUPFER(I)CHLORID UND

BISTRI-is0-PROPYLPHOSPHANKUPFER(I)CHLORID

Synthese. In einem 50 ml Rundkolben werden unter Schutzgasbedingungen 420 mg
(4.24 mmol) Kupfer(l)chlorid in 10 ml Toluol suspendiert und das ReaktionsgefaB mit
einem Serumstopfen verschlossen. Zur Synthese von CuCI(P'Pr3) wird eine Lésung
von 1 ml (90 %ig, 5.63 mmol) Tri-iso-propylphosphan in 5 ml Toluol mit Hilfe einer
Spritze langsam unter RUhren zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch leicht
erwarmt und das vorgelegte CuCl in Lésung geht. Die Verbindung CuCI(P'Pr3), wird
erhalten, indem die doppelte Menge an P'Pr3 eingesetzt wird (2 ml, 90 %ig; 11.26 mmol)
ebenfalls gelést in 5 ml Toluol einsetzt. Es wird 20 h bei Raumtemperatur gerthrt,
anschlieBend Uber eine mit Glaswolle gestopfte Kanlle und einen Teflonschlauch vom
Riickstand filtriert und das Filtrat im Vakuum vollstandig eingeengt. CuCI(P'Pr3) fallt
als farbloser Feststoff an, wird unter geringer Warmezufuhr in 5 ml Hexan gelést und
Uber Nacht bei —70 °C zur Kristallisation des Produktes gelagert. Das Losemittel Giber
den feinen, nadelfdrmigen und farblosen Kristallen von CuCI(P'Pr3) wird durch Filtration
entfernt. Nach Trocknung im Vakuum werden 750 mg (2.8 mmol, 65 % der Theorie)
Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid erhalten. Der Bisphosphankomplex bildet nach
Entfernen des Toluols ein zahes Ol, dass mit 5 ml Hexan aufgenommen wird. Bei —70 °C
bilden sich Uber Nacht farblose Kristalle, die bei —78 °C (Kaltebad aus Isopropanol
und Trockeneis) durch Filtration Gber eine mit Glaswolle gestopfte Kaniile und einen
Teflonschlauch von der Uberstehenden Lésung getrennt werden. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur wird aufgrund der hohen L&slichkeit des Kupferphosphankomplexes
in Hexan ein farbloses Ol erhalten, aus dem nach mehreren Stunden am Hochvakuum
1.41 g (3.36 mmol, 80 % der Theorie) des Produktes CuCI(P'Prs), als farbloses Pulver

isoliert werden kdénnen.

Charakterisierung. Die Verbindungen werden mittels 'H- und "3C-NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie und Elementaranalyse (nur fiir CuCI(P'Pr3) wegen des hohen
Loésemittelgehalts in CuCI(P'Pr3)s) identifiziert. AuBerdem werden die Kristallstrukturen
ermittelt. Geeignete Kristalle werden unter der Hexanlésung nach Umkristallisieren der

Produkte gefunden. Sie werden fiir CuCI(P'Prz) am Mikroskop im Handschuhkasten
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ausgewahlt; fir CuCI(P'Prz), wird die Anlage verwendet, die fiir die Praparation der
Ammoniakate zum Einsatz kommt (Kapitel 5.2.1).
NMR &/[ppm]:
o "H(400 MHz, CgDg):
- CuCI(P'Prs): 1.17 (dd, 6H, CHs, 3J("H-3'P) = 13.4 Hz, 3J("H-"H) =
7.3), 1.85 (oct, 1H, CH, 3J("H-"H) = 7.3);
- CUCI(P'Prs)»: 1.14 (dd, 12H, CH3, 3J('"H=3"P) = 12.2 Hz, 3J("H-"H) =
7.4),1.95 (m, 2H, CH, 2J(*H=3"P) = 6.1 Hz, 3J('"H-"H) = 7.4);
o 13C(100 MHz, CgDg):
- CUCI(P'Prs): 20.18 (d, 2C, CHg, 2J('3C-3"P) = 4.9 Hz), 22.40 (d, 1C,
CH, 1J(13C-3"P) = 17.3 Hz);
- CUCI(P'Prs)»:21.1 (, 2C, CHs), 23.8 (d, 1C, CH, 1J(13C-3"P) = 9.6 Hz);
o 3P(162 MHz, CgDg):
- CuCI(P'Prs): 23.60 (s);
- CUCI(P'Prs): 22.18 (s);
MS (m/z, rel. 1/[%]):
- CuCI(P'Pr3): 159 (22.0, [PrsP]t), 223 (25.9, [PrgsPCu]™), 383 (19.9,
[(PrsP)2Cu]*), 483 (100.0, [(PrzPCu)>CI]*), 580 (24.8, [(PrzPCu)2Cu-
Cla]™);
- CuCI(P'Pr3)>: 159 (5.4, [PrsP]T), 223 (20.9, [PrsPCu]t), 340 (3.9,
(PrsP)(ProP)Cu]™), 383 (100, [(PrzP)oCu]™), 427 (2.1, (‘PrsP)»Cu-
'Pr]*), 483 (14.7, [(PrsPCu)2Cl]T), 580 (2.1, [(PrsPCu)2CuCl,] *);
Elementaranalyse von CgHz1 CICuP (ber. (gef.) [1/%]):
o C41.7 (45.5), H 8.1 (8.9), P 12.0 (12.9), Cu 24.5 (20.4), Cl 13.7 (12.4).

5.3.1.5 MESITYLKUPFER

Synthese. Zur Herstellung der GRINARD-L&sung wird ein 250 ml Dreihalskolben mit ei-
nem Schliffthermometer und einem Tropftrichter versehen und Utber einen Durchgangs-
hahn und einen Neoprenschlauch mit der Schlenklinie verbunden. Darin werden entspre-
chend der Literaturvorschrift?® 1.7 g (70 mmol) Magnesiumspéne in 10 ml Tetrahy-
drofuran unter Schutzgasatmosphére vorgelegt und auf 65 °C erhitzt. 10 g (50 mmol)
Mesitylbromid werden in weiteren 10 ml Tetrahydrofuran geldst und Uber den Tropf-

trichter und unter Beachtung der Temperaturkonstanz langsam zugetropft. Das Reak-
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tionsgemisch wird nach Austausch des Tropftrichters durch einen Rickflusskihler zwei
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem AbkiUhlen wird das Schliffthermometer durch
einen Serumstopfen ersetzt und das Reaktionsgefaf3 mit einem zweiten 250 ml Drei-
halskolben Uber einen Teflonschlauch verbunden. Durch den Teflonschlauch wird die
GRINARD-LOsung in den zweiten Kolben Uberflhrt und vom Uberschissigen Magnesi-
um abgetrennt. AnschlieBend wird der zweite Dreihalskolben mit einem Ruckflusskihler
und einem Schliffthermometer ausgestattet und tiber einen Serumstopfen und einen Tef-
lonschlauch mit einem 100 ml Rundkolben verbunden, in dem unter Argonatmosphére
5.5 g (50 mmol) Kupfer(l)chlorid in 40 ml Tetrahydrofuran suspendiert vorliegen. Einige
Tropfen der Suspension werden der GRINARD-L&sung zugefligt, welche langsam erhitzt
wird, bis die Reaktion bei ca. 58 °C beginnt. Die Suspension wird unter Riihren langsam
bis zur Vollstandigkeit zugegeben, ohne die Reaktionstemperatur von 58 °C zu Uber-
schreiten, anschlieBend wird die Reaktionsmischung 1.5 Stunden bei 58 °C ger(hrt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur werden 15 ml Toluol zugegeben und die griingelbe
Lésung vom als Bodensatz vorliegenden Magnesiumbromidchlorid durch Filtration Gber
eine mit Glaswolle gestopfte Kanile und einen Teflonschlauch getrennt und in ein 250 ml
Schlenkrohr Gberfihrt. Im Vakuum wird das Lésemittel bei Raumtemperatur entfernt und
das blassgelbe Produkt zweimal aus Toluol umkristallisiert. Es werden 6.85 g Mesityl-

kupfer erhalten (38 mmol, 75 % der Theorie).

Charakterisierung. Mit Hilfe von "H-NMR-Spektroskopie wird das Produkt identifiziert

und auf Reinheit geprift. Es werden zwei Signalgruppen im Intensitatsverhaltnis 1:2

gefunden, die dem dimeren (D) und pentameren (P) Mesitylkupfer zugeordnet werden

konnen.[?'% Daneben enthalt das 'H-NMR-Spektrum die Signale der Lésemittel Toluol
und Tetrahydrofuran.
NMR &/[ppm]:

o 'H (400 MHz, CgDg): 6.67 (s, 2H, CH(D)), 6.58 (s, 2H, CH(P)), 2.92 (s, 6H,

0-CHs (D, P)), 2.01 (s, 3H, p-CHs3 (D)), 1.89 (s, 3H, p-CHj3 (P)).

5.3.1.6 BISETHYLENDIAMIN-TRIPHENYLPHOSPHANKUPFER(I)CHLORID UND

-BROMID

Synthese. Unter Argonatmosphére wird in einem 20 ml Schlenkrohr 1 g Triphenylphos-
phankupfer(l)chlorid (2.8 mmol) oder Triphenylphosphankupfer(l)oromid (2.5 mmol) un-

ter gelindem Erhitzen in 5 ml Ethylendiamin gelést. Aus der blauen Lésung fallen beim
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Abkuhlen die entsprechenden Bisethylendiamin-triphenylphosphankupfer(l)halogenide
in Form von farblosen, nadelférmigen Kristallen an. Nach Uberfiihren der iiberstehenden
Lésungen in leere Schlenkrohre mit Hilfe von mit Glaswolle geflliten Kantlen und Teflon-
schlauchen und Trocknen der Riickstande am Hochvakuum werden 0.85 g Bisethylen-
diamin-triphenylphosphankupfer(l)chlorid, CuCI(PPh3z)(en)s (2.0 mmol, 72 % der Theo-
rie) bzw. 0.81 g Bisethylendiamin-triphenylphosphankupfer(l)bromid, CuBr(PPhz)(en)»

(1.7 mmol, 70 % der Theorie) erhalten.

Charakterisierung. Die Verbindungen werden mittels Massenspektrometrie und Ele-
mentaranalyse identifiziert. Von CuBr(PPhs)(en)> wird die Réntgeneinkristallstruktur be-
stimmt (siehe Kapitel 4.2.1). Die Kristalle der Verbindung CuCI(PPh3)(en)> sind bei al-
len durchgefuhrten Synthesen verwachsen, so dass nur die Elementarzellparameter be-
stimmt werden kénnen. Sie gleichen denen der analogen Bromidverbindung.
MS(m/z, rel. l/[%]):
o CuCI(PPhs)(en),: 183 (32.3, [Cu(en),]™), 262 (28.4, [PPhs] "), 325 (100.0,
[Cu(PPh3)]™), 385 (98.3, [Cu(PPh3)(en)] "), 587 (63.2, [Cu(PPh3)2]™), 687
(10.7, [{Cu(PPh3)}2CII™);
o CuBr(PPhsz)(en),: 183 (26.4, [Cu(en)2] '), 262 (24.6, [PPh3]t), 325 (80.6,
[Cu(PPh3)]™), 385 (100.0, [Cu(PPh3)(en)]*), 587 (55.2, [Cu(PPhs).]™), 731
(4.14, [{Cu(PPh)}2Br]*);
Elementaranalyse von CooHs1CuN4PX (ber. (gef.) [1/%]):
o CuCI(PPhg)(en),: C 55.3 (54.7), H 5.7 (6.4), N 11.7 (11.8), P 6.5 (6.5), Cu
13.3(13.7), Cl 7.4 (7.4);
o CuBr(PPhs)(en)s: C 50.6 (50.3), H 5.2 (5.9), N 10.7 (10.8), P 5.9 (5.9), Cu
12.2 (12.6), Br 15.3 (18.9).

5.3.1.7 N,N-DIMETHYLFORMAMID-TRIPHENYLPHOSPHANKUPFER(|)CHLORID UND

-BROMID

Synthese. In einem mit Argon gefiillten 20 ml Schlenkrohr wird 1 g Triphenylphos-
phankupfer(l)chlorid (2.8 mmol) oder Triphenylphosphankupfer(l)bromid (2.5 mmol) un-
ter leichter Warmezufuhr in 5 ml N,N-Dimethylformamid geldst. Aus den griingelben L6-
sungen wird beim AbkUhlen N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)chlorid,
CuClI(PPh3)(dmf) bzw. N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)bromid, CuBr-

(PPh3z)(dmf) in farblosen, nadelférmigen Kristallen gewonnen. Nach Entfernen des Lése-
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mittels Uber eine mit Glaswolle geflllte Kanule und einen Teflonschlauch und Trocknen
der Produkte am Hochvakuum werden 0.75 g CuCI(PPhgz)(dmf) (2.2 mmol, 75 % der
Theorie) bzw. 0.86 g CuBr(PPh3z)(dmf) (1.8 mmol, 72 % der Theorie) erhalten.

Charakterisierung. Die Verbindungen werden mittels Elementaranalyse identifiziert und
ihre Struktur durch Réntgenbeugung am Einkristall bestimmt (siehe Kapitel 4.2.2).
Elementaranalyse von Co1H2oCuNOPX (ber. (gef.) [1/%)]):
o CuCIl(PPhz)(dmf): C 58.1 (58.3), H 5.1 (5.1), N 3.2 (1.72), P 7.1 (7.7), Cu
14.6 (15.5), Cl 8.2 (8.8);
o CuBr(PPhg)(dmf): C 52.7 (52.1), H 4.6 (4.8), N 2.9 (2.9), P 6.4 (6.5), Cu 13.3
(13.1), Br 16.7 (16.8).

5.3.2 Syntheserouten zu kupferiiberkappten Geg-Clustern

— [K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(PCys)](dmf)z2.5
Synthese. Im Handschuhkasten werden in ein 20 ml Schlenkrohr 0.15 mmol K4Geyg,

0.15 mmol Tricyclohexylphosphankupferchlorid sowie 0.38 mmol [2.2]crypt eingewogen.
An der Schlenklinie werden die Feststoffe in 2 ml N,N-Dimethylformamid geldst und zwei
Stunden geriihrt. Nach der Filtration Gber eine mit Glaswolle gefillte Kanlle und einen
Teflonschlauch wird die erhaltene orangerote Losung mit 2 ml Toluol Uberschichtet. Bei
einer Lagertemperatur von —25 °C werden innerhalb weniger Tage Kristalle der Verbin-
dung [K([2.2]crypt)]s[Cum*-Geg)(PCy3)](dmf)25 (1) in Form von groBen, hellen, orange-
farbenen, hexagonalen Saulen erhalten. Die Verbindung wird mittels Einkristallstruktur-

analyse und Elementaranalyse charakterisiert.

Charakterisierung. Die Verbindung wird durch Réntgenbeugung am Einkristall, Ele-
mentaranalyse und 3! P-NMR-Spektroskopie identifiziert (siehe Kapitel 4.3.1).
NMR &/[ppm]:
o 3P (162 MHz, dmf): 6.71 ppm;
Elementaranalyse von Cg1.5H128 5CuGegK3Ng 5014.5P (ber. (gef.) [1/%]):
o C 35.4 (34.8), H 6.2 (6.5), N 5.7 (4.4), Cu 3.0 (2.8), Ge 31.3 (28.3), P 1.5
(1.8).
— [K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(P'Prs)](NH3)13
Synthese. In ein 20 ml Schlenkrohr werden im Handschuhkasten 0.15 mmol K4Geyg,

0.15 mmol Tri-iso-propylphosphankupferchlorid und 0.27 mmol [2.2.2]crypt eingewogen.
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An der Ammoniakanlage werden auf die Feststoffe bei —78 °C etwa 2 ml NH3 konden-
siert. Die dunkelrote Lésung wird bis zur Kristallbildung zwei Monate bei —70 °C auf-
bewahrt. Es entstehen kleine, orangefarbene Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3-
[Cum*-Geg)(P'Pr3)](NHs)13 (2). Aus dem Reaktionsansatz werden neben Verbindung 2
Kristalle des Geg-Dimers K3[K([2.2.2]crypt)3][Geg —Geg](NH3)1g (16) gefunden.

Charakterisierung. Die Kristallstruktur der Verbindung wird durch Réntgenbeugung am

Einkristall ermittelt.

~ Ks[K([2.2.2]crypt)]o[Cu(n*-Geg)(n ' -Geg)](NH3) 15

Synthese. In einem Handschuhkasten werden in ein 20 ml Schlenkrohr 0.15 mmol
K4Geg und 0.15 mmol Tricyclohexylphosphankupferchlorid oder Tri-iso-propylphosphan-
kupferchlorid sowie 0.27 mmol [2.2.2]crypt eingewogen. Das Reaktionsgefaf3 wird mit
der Ammoniakanlage verbunden und bei einer Temperatur von —78 °C mit etwa 2 ml
NH3 bestlickt. Die rote Reaktionslésung wird zur Kristallisation bei —40 °C gelagert.
Nach etwa drei Wochen werden orangebraune Kristalle der Verbindung Ks[K([2.2.2]-
crypt)]2[Cu(n®-Geg)(n'-Geg)](NHsz)15 (3) gefunden.

Charakterisierung. Durch Réntgenbeugung am Einkristall wird die Struktur der Verbin-
dung ermittelt. Die Kristalle streuen nur schwach und bis zu Beugungswinkeln von 260 ~
23 °, wodurch ein Datensatz von schlechter Qualitat erhalten wird, so dass die Kristall-
strukturverfeinerung nicht vollstandig gelingt. Dennoch werden alle Schweratomlagen
zweifelsfrei bestimmt. Die EDX-Analyse bestatigt die Zusammensetzung der Verbindung

aus den Schwerelementen K, Ge und Cu.

— Ka[K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)n -Geg)](NH3)21

Synthese. 0.15 mmol K4Geg und 0.15 mmol Tricyclohexylphosphankupferchlorid oder
Tri-iso-propylphosphankupferchlorid sowie 0.38 mmol [2.2]crypt werden im Handschuh-
kasten in ein 20 ml Schlenkrohr eingewogen. An der Ammoniakanlage werden bei einer
Temperatur von —78 °C etwa 2 ml NH3 in das Reaktionsgefa3 kondensiert. In der dun-
kelroten Ldsung entstehen nach einem Monat bei —40 °C orangerote Kristalle einer
Verbindung der Zusammensetzung Ka[K([2.2]crypt)]s[Cu(n®*-Geg)(n'-Geg)](NH3)21 (4).
Charakterisierung. Die Struktur der Verbindung wird durch Einkristalldiffraktion be-

stimmt.
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5.3.3 Syntheserouten zu kupferzentrierten Tetrelatomclustern

5.3.3.1 Aus N,N-DIMETHYLFORMAMID

— [K([2.2.2]crypt)]s[CU@E g](dmf)2

Synthese. 0.15 mmol K4E9, 0.15 mmol Mesitylkupfer sowie 0.27 mmol [2.2.2]crypt
werden im Handschuhkasten in ein 20 ml Schlenkrohr eingewogen, an der Schlenklinie
in 2 ml N,N-Dimethylformamid gelést und zwei Stunden geriihrt. AnschlieBend wird die
L&sung Uber eine mit Glaswolle geflllte Kanile und einen Teflonschlauch filtriert und mit
1 ml Toluol Uberschichtet, um die Kristallisation einzuleiten. Bei einer Temperatur von
—25 °C kristallisiert [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Sng](dmf)o (5) nach zwei Wochen in Form
roter, prismenfdrmiger Kristalle, und [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Pbg](dmf). (6) bildet nach ca.

drei Monaten schwarzbraune, blockférmige Kristalle mit metallischem Schimmer.

Charakterisierung. Die Strukturen der Verbindungen werden durch Réntgenbeugung
am Einkristall bestimmt. Die weitere Charakterisierung erfolgt mittels Elementaranalyse

und NMR-Spektroskopie (siehe Kapitel 4.4.1).

Elementaranalyse von CgoH120CuK3NgOogEg (ber. (gef.) [1/%)]):
o E = Sn, Verbindung 5: C 28.5 (27.9), H 4.8 (4.6), N 4.4 (4.1), Cu 2.5 (2.6), K
4.6 (4.5), Sn 42.3 (40.3);
o E = Pb, Verbindung 6: C 21.7 (19.2), H 3.7 (3.7), N 3.4 (2.8), Cu 1.9 (0.7), K
3.5 (3.3), Pb 56.1 (55.9).

— [K([2.2.2]crypt)[3[Cup.3@Sng](dmf)3

Symthese. In ein 20 ml Schlenkrohr werden im Handschuhkasten 0.15 mmol K4Sng,
0.15 mmol Mesitylkupfer und 0.54 mmol [2.2.2]crypt eingewogen und an der Schlenk-
lienie in 2 ml N,N-Dimethylformamid gelést. Die dunkelrote Lésung wird zwei Stun-
den gerthrt und schlieBlich Gber eine mit Glaswolle gefillte Kantle und einen Teflon-
schlauch filtriert und mit 1 ml Toluol Uberschichtet. Die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-
[Cup.3@Sng](dmf)3 (7) wird bei einer Temperatur von —25 °C innerhalb von zwei Wo-

chen in rotbraunen, blockférmigen Kristallen erhalten.

Charakterisierung. Die Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]3[Cug 3@Sng](dmf)3
sind fUr die Einkristallstrukturanalyse geeignet (Kapitel 4.4.2). In der EDX-Analyse

kénnen keine Kupferatome nachgewiesen werden.
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5.3.3.2 AUS ETHYLENDIAMIN

— [K([2.2.2]crypt)]3[Cup s@Sng](en); 5(tol)o.5
Synthese. Im Handschuhkasten werden 0.15 mmol K4 Eg, 0.15 mmol Tricyclohexylphos-

phankupfer(l)chlorid und 0.27 mmol [2.2.2]crypt in ein 20 ml Schlenkrohr eingewogen
und an der Schlenklinie in 2 ml Ethylendiamin geldst. Die Lésung wird zwei Stunden
gerthrt und Uber eine mit Glaswolle gefillte Kantle und einen Teflonschlauch in ein
Schlenkrohr filtriert, dass zuvor nicht ausgeheizt und nur kurz evakuiert wird. Das Fil-
trat wird mit 2 ml Toluol Uberschichtet, um die Kristallisation einzuleiten. Nach wenigen
Tagen werden blockférmige dunkelrote Kristalle der Verbindung der Zusammensetzung
[K([2.2.2]crypt)]3[Cug.s@Sng](en)s 5(tol)g 5 (8) isoliert.

Charakterisierung. Die Struktur der Verbindung wird durch Réntgenbeugung am Ein-
kristall bestimmt. Die weitere Charakterisierung erfolgt mittels Elementaranalyse und
Messung der Magnetisierbarkeit am SQUID-Magnetometer (siehe Kapitel 4.4.3).
Elementaranalyse von Cgo 50H124Cug5K3NgO18Sng (ber. (gef.) [1/%]):
o C 29.3 (27.8), H 5.0 (4.7), N 5.1 (4.4), Cu 1.3 (1.3), K 4.7 (4.7), Sn 43.0
(87.0).

— [K([2.2.2]crypt)]s[CU@E g]](en)1.5(t0l)o.5
Synthese. Im Handschuhkasten werden in ein 20 ml Schlenkrohr 0.15 mmol K4Eg,
0.15 mmol Tri-iso-propylphosphankupferchlorid oder Tricyclohexylphosphankupferchlo-
rid und 0.27 mmol [2.2.2]crypt eingewogen und anschlieBend an der Schlenklinie in
2 ml Ethylendiamin gelést und zwei Stunden gerthrt. Danach wird die Lésung Uber ei-
ne mit Glaswolle gefiillte Kanile und einen Teflonschlauch filtriert und mit 2 ml Toluol
Uberschichtet, um die Kristallisation einzuleiten. Nach einer Woche werden dunkelro-
te Kristalle der Verbindung K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Sng](en)1 5(tol)g.5 (9) und blockférmige
schwarze Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg](en)1 5(tol)g.5 (10) erhal-

ten.

Charakterisierung. Die Kristallstrukturen der Verbindungen werden durch Einkristall-
diffraktion bestimmt; au3erdem werden Elementaranalysen vorgenommen und NMR-
Spektren und Magnetisierbarkeit gemessen (siehe Kapitel 4.4.3).
Elementaranalyse von Cgp50H124CuK3NgO1gEg (ber. (gef.) [1/%)]):
o E = Sn, Verbindung 9: C 28.9 (27.2), H 4.9 (5.7), N 5.0 (3.7), Cu 2.5 (2.3), K
4.7 (4.4), Sn 42.8 (39.4);
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o E = Pb, Verbindung 10: C 21.9 (21.1), H 3.7 (4.5), N 3.8 (3.4), Cu 1.9 (1.8),
K 3.5 (3.4), Pb 56.3 (55.8).

— [K([18]Krone-6)]s[CU@E g](en)
Synthese. In ein 20 ml Schlenkrohr werden im Handschuhkasten 0.15 mmol K4Eg,
0.15 mmol Tricyclohexylphosphankupferchlorid oder Tri-iso-propylphosphankupferchlo-
rid und 0.38 mmol [18]Krone-6 eingewogen und an der Schlenklinie in 2 ml Ethylendi-
amin geldst. Die Reaktionslésung wird 1.5 Stunden gerlhrt, sodann Gber eine mit Glas-
wolle geflllte Kanlle und einen Teflonschlauch filtriert und mit 2 ml Toluol Uberschichtet.
Innerhalb einer Woche kristallisieren die Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)2
(11) in roten und die Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Pbg](en)> (12) in schwarzen

Saulen.

Charakterisierung. Fur 11 wird die Einkristallstruktur mittels Réntgendiffraktion ermit-
telt; 12 ist intrinsisch fehlgeordnet, so dass nur die Dimensionen der Elementarzelle be-
stimmt werden kdnnen aber keine vollstandige Kristallstruktur. Die Elementarzellen bei-
der Verbindungen deuten an, dass sie isotyp sind, analog zu 5 und 6 bzw. 9 und 10. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse bestatigen eine identische stéchiometrische Zusam-
mensetzung von 11 und 12. AuBBerdem wurden NMR-Untersuchungen vorgenommen
(Kapitel 4.4.4).
Elementaranalyse von C4oHgsCuKzN4O1gEg (ber. (gef.) [1/%]):
o E = Sn, Verbindung 11: C 22.2 (21.7), H 4.0 (4.1), N 2.6 (2.1), Cu 2.9 (2.6),
K 5.4 (5.9), Sn 49.4 (43.4);
o E = Pb, Verbindung 12: C 18.8 (15.4), H 3.1 (2.9), N 1.8 (1.0), Cu 2.1 (1.9),
K 3.8 (3.7), Pb 60.9 (62.9).

5.3.3.3 AUS FLUSSIGEM AMMONIAK

— [K([2.2.2]crypt)s[Cu@Sng](NH3)7

Synthese. Im Handschuhkasten werden 0.15 mmol K4Sng, 0.15 mmol Tri-iso-propyl-
phosphankupferchlorid und 0.27 mmol [2.2.2]crypt in ein 20 ml Schlenkrohr eingewogen.
An der Ammoniakanlage werden auf die Feststoffe bei —78 °C etwa 2 ml NHj3
kondensiert. Aus der dunkelroten Lésung kristallisieren bei —70 °C innerhalb von einem
Monat rote Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](NH3)7 (13).

Charakterisierung. Die Kristallstruktur der Verbindung wird durch Réntgenbeugung am
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Einkristall ermittelt.

— [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](NH3)s

Synthese. In einem 20 ml Schlenkrohr werden im Handschuhkasten 0.15 mmol K4Sng,
0.15 mmol Tricyclohexylphosphankupferchlorid und 0.38 mmol [18]Krone-6 vorgelegt.
Das Reaktionsgefal3 wird mit der Ammoniakanlage verbunden, und bei —78 °C werden
etwa 2 ml NH3 einkondensiert. Es entsteht eine dunkelrote Lésung, in der innerhalb
von einem Monat rote Kristalle der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](NH3)g (14)

wachsen.

Charakterisierung. Die Verbindung wird durch Einkristallstrukturanalyse identifiziert.

5.3.4 Synthesen der Geg-Dimere

— K4[K([2.2.2]crypt)[2[Geg — Geg](NH3)14

Synthese. 0.15 mmol K4Geg, 0.15 mmol Kupfer(l)chlorid und 0.27 mmol [2.2.2]crypt
werden im Handschuhkasten in ein 20 ml Schlenkrohr vorgelegt. An der Ammoniak-
anlagen werden auf die Feststoffe etwa 3 ml NH3z kondensiert. Die dunkelrote Lésung
wird bei einer Temperatur von —70 °C aufbewahrt. Nach drei Wochen werden aus dem
Versuch kleine, rote Kristalle der Verbindung K4[K([2.2.2]crypt)]o[Geg — Gegl(NH3)14 (15)

gewonnen.
Charakterisierung. Die Verbindung wird mittels Einkristallstrukturanalyse identifiziert.

— Ks[K([2.2.2]crypt)]3[Geq — Geg](NH3) 15

Synthese. In ein 20 ml Schlenkrohr werden im Handschuhkasten 0.15 mmol K4Geg,
0.15 mmol Tri-iso-propylphosphankupferchlorid und 0.27 mmol [2.2.2]crypt eingewogen.
Bei —78 °C werden an der Ammoniakanlage auf die Feststoffe etwa 2 ml NH3 konden-
siert. Die dunkelrote Lésung wird bis zur Kristallbildung zwei Monate bei —70 °C aufbe-
wahrt. In Form orangegelber, sdulenférmiger Kristalle wird die Verbindung Ks[K([2.2.2]-
crypt)]3[Geg —Geg](NH3)1g (16) isoliert. Aus dem Reaktionsansatz werden auf3erdem

rote Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-Ge)(P'Pr3)](NH3)13 (2) gewonnen.

Charakterisierung. Die Verbindung K3[K([2.2.2]crypt)]3s[Geg —Geg](NH3)1g wird mittels

Einkristallstrukturanalyse identifiziert.
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— Ko[K([2.2.2]crypt)]4[Geg — Geg](NH3)17.25

Synthese. Im Handschuhkasten werden 0.15 mmol K4Geg, 0.15 mmol Mesitylkupfer
und 0.32 mmol [2.2.2]crypt in ein 20 ml Schlenkrohr eingewogen. Bei einer Temperatur
von —78 °C werden an der Ammoniakanlage etwa 2 ml NH3 auf die Feststoffe konden-
siert, die sich sofort mit dunkelroter Farbe lI6sen. Nach sechs Wochen, in denen das
Reaktionsgefa3 bei —70 °C gelagert wird, werden im Rickstand der Lésung kleine,
braune Kristalle gefunden, die fir die Strukturanalyse durch Réntgenbeugung geeignet

sind und die Verbindung Ko[K([2.2.2]crypt)]4a[Geg —Geg](NH3)17.2g (17) enthalten.

Charakterisierung. Die Verbindung wird mittels Einkristallstrukturanalyse identifiziert.



6 Zusammenfassung

Die Reaktivitdt der ZINTL-Anionen [Eg]*~ der Gruppe 14-Elemente Germanium, Zinn
und Blei (E) gegenltber Kupferverbindungen wurde in den Lésemitteln Ethylendiamin,
N,N-Dimethylformamid und flissigem Ammoniak erforscht. Der Zugang zu den Tetrel-
atomclustern erfolgte lber die Synthese der bindren, intermetallischen Verbindungen
A4Eq (A = Alkalimetall meist Kalium), in denen die [Eg]*~ als isolierte Struktureinheiten
vorlagen und die sich in den verwendeten Solventien mit intensiver, dunkler Farbe 16s-
ten. FUr die Synthese neuer kupferfunktionalisierter Tetrelatomcluster wurden verschie-
dene Kupfer(l)verbindungen ausgewahlt; Versuche mit zweiwertigen Kupferverbindun-
gen fuhrten erwartungsgeman zur vollstandigen Oxidation der [Eg]*~-Polyeder. Ethy-
lendiamin und N,N-Dimethylformamid sind nach dem HSAB-Konzept den harten Ligan-
den zuzuordnen und stabilisieren als starke o-Donoren Kupfer in der Oxidationsstu-
fe +2, so dass Cu(l)-lonen in diesen Ldsemitteln in Cu(0) und Cu(ll) disproportionie-
ren. Um diese Reaktion zu verhindern, wurden als potentielle Eduktverbindungen ver-
schiedene Phosphankupfer(l)halogenidkomplexe untersucht, da Cu(l) hierin dank der
n-Akzeptoreigenschaften der Liganden als weniger empfindlich gegeniiber Redoxpro-
zessen galt. Triphenylphosphankupfer(l)halogenide erwiesen sich als instabil in Ethylen-
diamin und N,N-Dimethylformamid und ergaben farbige Lésungen, die die Entstehung
von Cu?"-lonen anzeigten. Aus den Lésungen kristallisierten allerdings auch Komple-
xe der Zusammensetzung CuX(PPhsz)(en)s bzw. CuX (PPhz)(dmf) mit X = Cl und Br
(Abbildung 6.1), was auf eine gewisse Stabilitat von Cu(l) hinweist. Die einwertigen Kup-
feratome hatten in den Verbindungen untypische Koordinationen. In Ethylendiamin ent-
stand ein Chelatkomplex, was fiir Ubergangsmetallatome wie Cu(l) mit bevorzugt tetra-
edrischer Umgebung selten in der Literatur beschrieben wurde. Zwei Ethylendiaminmo-
lekile ersetzten die Bindungen zu den Halogenidionen, so dass das Zentralatom ver-
zerrt tetraedrisch von drei Stickstoffatomen und dem Phosphanliganden koordiniert wur-

de. In den beiden N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)halogeniden ban-
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(a) (b)

Abbildung 6.1. Die Komplexe a) Bisethylendiamin-triphenylphosphankupfer(l)bromid, b)
N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)chlorid. Kohlenstoffatome sind als graue
Ellipsoide abgebildet, Wasserstoffatome werden nicht dargestellt. Alle Atome sind mit einer
Aufenthaltwahrscheinlichkeit von 70 % gezeigt.

den je zwei X -lonen, ein N,N-Dimethylformamidmolekuil und ein Phosphanligand an
das Ubergangsmetall in verzerrt tetraedrischer Koordinationssphare (Abbildung 6.1).

Als stabil in Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid erwiesen sich die Verbindungen
Tricyclohexylphosphankupfer(l)chlorid und Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid. Darin
sorgten die sperrigeren Reste an den Phosphoratomen fir eine bessere sterische Ab-
schirmung des Cu™-lons und die groBere o-Donorwirkung der Alkylphosphane fiir eine
zusatzliche elektronische Stabilisierung. Beide Cu(l)-Komplexe bildeten in den Solventi-
en farblose Lésungen, und mittels 3'P-NMR-Spektroskopie konnte nachgewiesen wer-
den, dass der Phosphanligand nach dem Auflésen der Komplexe bei allen Versuchen am
Kupferatom verblieb. Aus Hexan konnten bei —70 °C Kristalle der Verbindungen Tri-iso-
propylphosphankupfer(l)chlorid und Bistri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid gewonnen
und ihre Kristallstruktur bestimmt werden. Als weitere Ausgangsverbindung kam Mesi-

tylkupfer zu Einsatz.

Die Umsetzungen der verschiedenen Cu(l)-Edukte mit den Lésungen der ZINTL-Phasen
K4Eg lieferten fir Germanium andere Ergebnisse als flr Zinn und Blei (Abbildung
6.2). Die Cluster [Geg]*~ neigten bei der Umsetzung mit Kupferkomplexen zur Bil-
dung von Uberkappten Strukturen, in denen die Geg-Kafige als n*-Liganden fungier-
ten oder zu Redoxreaktionen, bei denen schlie3lich mehrere teils literaturbekannte, teils
neue Geg-Dimere und -Polymere isoliert werden konnten. Dagegen wurden ausgehend
von den Anionen [Sng]*~ und [Pbg]*~ weder oxidierte Clusterspezies noch neue Kup-

fer(l)komplexe gewonnen. Statt dessen entstanden in diesen Reaktionslésungen unter
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Abbildung 6.2. Uberblick liber die vorgestellten Tetrelatomcluster.

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen stets kupferzentrierte Cluster der allgemeinen
Formel [CU@Eq]®~.

Reaktionen von K;Geg in N,N-Dimethylformamid oder flissigem Ammoniak mit Kup-
fer(l)phosphankomplexen flhrten zu neuen Clusterspezies, in denen die Geg-Kéfige un-
ter Bildung von closo-Clustern mit 2n+-2 = 22 Gertistelektronen von einem Kupfer(l)atom
Uberkappt wurden (Abbildung 6.2). Das Kupferatom steuerte keine Elektronen zur Clus-
terbindung bei, was ebenso fiir andere Ubergangsmetallatome in Kappenposition zu
einem Eg-Polyeder gefunden wurde. Aus den Grenzorbitalen des [Geg]*~-lons wurden

sechs Elektronen in die freien Orbitale des d'%-lons tibertragen. Zusatzlich war an das
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Cu™-lon ein 6-Donor gebunden, der mit zwei weiteren Elektronen die Valenzschale ver-
vollstandigte. In den Clustern [Cu(n*-Geg)(PCy3)]*~ (1a) und [Cu(n*-Geg)(P'Pr3)]*~ (2a)
diente dazu der Phosphanrest, wihrend in den Anionen [Cu(m*-Geg)(n'-Geg)]’~ (3a
und 4a) ein weiterer Geg-nido-Kafig diese Rolle Gbernahm, der (ber ein freies Elek-
tronenpaar der offenen Quadratflaiche an das Ubergangsmetall koordinierte. Der Aus-
tausch des Phosphanliganden gegen den Geg-Cluster fand in flissigem Ammoniak bei
—40 °C statt. In N,N-Dimethylformamid bei Raumtemperatur und in flissigem Ammoni-
ak bei —70 °C erfolgte keine Substitution, obwohl in einer N,N-Dimethylformamidlésung
von Kristallen der Verbindung 1 mit Hilfe von 3'P-NMR-Spektroskopie freies Tricyclo-
hexylphosphan nachgewiesen werden konnte.

Der Cluster [Cu(n®*-Geg)(n'-Geg)]’~ war ein seltenes Beispiel fiir einen Komplex in dem
ein Eg-Cluster in n'-Koordination {iber eine reine o-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung an
ein Ubergangsmetall band. In der Literatur war mit dem Anion [n'-Geg{Si(SiMe3)s}3 —
Cr(CO)s]™ nur ein einziges weiteres Beispiel fir eine analoge Bindungssituation berich-
tet worden. Die Anionen 3a und 4a lieferten wichtige Hinweise auf die Entstehung von
ligandenfreien Clustern mit mehr als neun Tetrelatomen. Es wurde der Schluss gezogen,
dass der Entstehung solcher Anionen eine Koordination an das Ubergangsmetallatom

vorausgeht.

In den Reaktionslésungen der intermetallischen Phase K4Geg mit verschiedenen Cu(l)-
Edukten liefen haufig Redoxprozesse ab, die zur Entstehung von Geg-Dimeren oder
-Polymeren flhrten. Aus Ethylendiamin wurden literaturbekannte Verbindungen dieser
Anionen isoliert. In flissigem Ammoniak kristallisierten neue Geg-Dimerverbindungen,
die sich voneinander durch ihren Gehalt an Kryptanden unterschieden. Die kryptanden-
freien Kaliumatome koordinierten an die [Geg—Geg]®~-Anionen. In der Verbindung 15
waren an jeden Cluster vier Kationen gebunden, in Verbindung 16 drei und in Verbin-
dung 17 zwei. Umgekehrt enthielt Verbindung 15 zwei [K([2.2.2]crypt)]-Einheiten pro
Anion, wahrend in 16 und 17 drei bzw. vier Kaliumionen pro Cluster von [2.2.2]crypt
umschlossen waren. Nur die nackten Kaliumatome konnten effizient von Ammoniakmo-
lekllen komplexiert werden und Gber Amminbriicken zum Entstehen von mehrdimen-
sionalen Strukturmotiven beitragen. In Verbindung 15 war jeder Cluster von einem Ka-
liumviereck umgeben, das an allen Ecken in Kontakt zu seinen Nachbarn stand. Auf
diese Weise entwickelten sich parallele, gewellte Schichten. Diese Schichten wurden in

Verbindung 16 aufgebrochen zu eindimensionalen Doppelstréangen, da an jedem Clus-
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ter eine Ecke des Kaliumvierecks fehlte. Die geringere Konnektivitat der Kaliumatome
fihrte zu einer Verlangerung der K—K-Abstande in Strangrichtung. Dieser Effekt setzte
sich in Verbindung 17 fort, in dem die an die Geg-Dimere gebundenen K-Atome nur tber
Wasserstoffbriicken zwischen ihren Ammoniakmolekilen in Kontakt standen. Durch die
verminderte Wechselwirkung zwischen den einzelnen Kalium-Dimer-Einheiten wurde in

Verbindung 17 eine Fehlordnung in den Kaliumpositionen hervorgerufen.

Kupferzentrierte Cluster der allgemeinen Formel [CU@Eg]>~ wurden aus den interme-
tallischen Phasen K4Eg (E = Sn, Pb) bei der Umsetzung mit Kupferphosphankomple-
xen oder Mesitylkupfer erhalten (Abbildung 6.2). Aus N,N-Dimethylformamid und Ethy-
lendiamin entstanden jeweils isotype [K([18]Krone-6)]- und/oder [K([2.2.2]crypt)]-Salze.
Aus flissigem Ammoniak konnten nur fir E = Sn entsprechende Verbindungen isoliert
werden; die analogen Umsetzungen mit E = Pb erbrachten keine farbigen Reaktions-
gemische. Insgesamt wurden sieben Verbindungen mit [Cu@Sng]>~-Anionen strukturell
charakterisiert, von denen zwei zusatzlich [Sng]®~-Cluster in Mischbesetzung enthielten.
Die Anionen [Cu@Pbg]®~ wurden in drei Verbindungen erhalten und in zweien davon
mittels Einkristallstrukturanalyse beschrieben. Im Festkérper hatten die Clustergeriiste
der [CU@E]®~ sehr verschiedene Formen, die strukturelle Flexibilitit der Eq-Polyeder
wurde durch das Zentralatom nicht beeintrachtigt (Abbildung 6.2). In den Verbindungen
5 bis 7, die aus N,N-Dimethylformamid kristallisierten, besetzten die Tetrelatome die
Ecken von nahezu ideal D3;,-symmetrischen, trigonalen, dreifach Uberkappten Prismen,
deren Prismenhéhen um bis zu 17 % gegentber den ungeflillten Clustern mit ansons-
ten gleicher Form verldngert waren. In den Verbindungen 8 bis 13 wurden die Anio-
nen mit C4,-symmetrischer nido-Struktur gefunden. Darin waren die Abstande zwischen
den fiinfbindigen Tetrelatomen der Uberkappten Quadratflache um bis zu 6.3 % gréBer
als in vergleichbaren Polyedern ohne Zentralatom. Die Geriiststruktur des [Cu@Sng]®~-
Clusters in der Verbindung 14 lie3 sich keiner der beiden Grenzstrukturen eindeutig zu-
ordnen. Magnetische Messungen und eine NBO-Analyse ergaben fir das Cu-Atom in
den Eg-Kafigen eine einfach positive Ladung. Bei einer Gesamtladung der [Cu@E o]~
von 3— ist das ClustergerUst vierfach negativ geladen. Fir die Gerlstbindung stehen
2n+2 = 22 Elektronen zur Verfliigung, so dass die WADEschen Regeln nido-Strukturen
fir die Eg9-Kéafige vorhersagen. Die strukturelle Variabilitat der Tetrelatomkafige und die
damit verbundene Unabhangigkeit der Gerlstform von der GerUstelekironenanzahl wur-

de durch die zahlreichen Verbindungen mit [Cu@Eg]°>~-Clustern eindrucksvoll bestatigt.
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Diese Flexibilitdt wurde flr die kupferzentrierten Anionen auch in den Lésemitteln N,N-
Dimethylformamid und Ethylendiamin durch NMR-Untersuchungen gefunden. Die L6-
sungen erzeugten jeweils eine Resonanz im ''°Sn- oder 2%’ Pb-NMR-Spektrum, da die
Tetrelatompositionen innerhalb des NMR-Zeitfensters intramolekular austauschten. Es
wurden fir den Sng-Cluster chemische Verschiebungen bei etwa —1440 ppm gefunden,
der Pbg-Cluster trat bei etwa —4200 ppm in Resonanz. Unterschiedliche Lésemittel und
Gegenkationenkomplexe hatten auf die Messergebnisse nur sehr geringen Einfluss. Im
Vergleich zu den ungefiillten Clustern [Eg]*~ erschienen die Signale hochfeldverscho-
ben. Die Elektronendichte an den Tetrelatomen nahm durch die Besetzung des Cluster-
zentrums zu, was auf einen Elektronenibertrag vom d-Blockelement auf die GerUstato-
me und auf die Verlangerung der Gerlstbindungen zurlckgefiihrt wurde.

In den Lésungen rotierten die Tetrelatome um das zentrale Kupferatom, dessen Umge-
bung daher nahezu ideale Kugelsymmetrie aufwies. Diese einzigartige Koordinations-
sphare erméglichte es, hochaufgeldste ®3Cu-NMR-Spektren zu messen, die aufgrund
des Quadrupolcharakters des Kernes 3Cu in gewdhnlichen Komplexen nicht erhalten
werden konnten. Fiir [Cu@Sng]®>~ und [Cu@Pbg]®~ wurde jeweils ein Signal gefunden.
Die Verschiebungen lagen in dem Bereich, der fur Cu(l)-Verbindungen erwartet wird. Al-
lerdings fiel auf, dass die 83Cu-Signale der Kupferatome in den Bleiclustern bei deutlich
tieferem Feld erschien als in den Zinnclustern. Es wurde ein nephelauxetischer Effekt
abgeleitet, der aufgrund der elektronischen Wechselwirkungen Cu—E und der diffusen

Orbitale der Bleiatome zur Entschirmung des Kupferkernes fihrt.

An Kristallen der Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]3[Cu@Sng](dmf)s (5), [K([2.2.2]crypt)]s-
[Cuo.5@Sng](en)1 s(tol)o.5 (8) und [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](en)1 s(tol)o.s (9) wurde die
magnetische Suzeptibilitdit gemessen. Die beiden Verbindungen 5 und 9, deren Anio-
nenteilstrukturen ausschlie3lich kupferzentrierte Sng-Polyeder enthielten, ergaben im
SQUID-Magnetometer diamagnetische Signale. In Verbindung 8 war nur die Hélfte der
Anionen mit einem Kupferatom zentriert, so dass fiir die leeren [Sng]>~-Cluster Para-
magnetismus erwartet wurde. Die Suszeptibilititsmessung ergab CURIE-WEISS-Para-
magnetismus und ein molares, effektives magnetisches Moment pes von 0.7. Es wurde
ein Modell entwickelt, das die Kopplung der Spinmomente s; der i einsamen Elektronen
der [Sng]®~-Cluster mit ihren jeweiligen Bahnmomenten I; beriicksichtigte. Fiir die para-
magnetischen Anionen wurde ein Bahnmoment von / = 3 und ein Gesamtmoment von

Jj =1 —s = 5/2 abgeleitet. Die ungepaarten Elektronen befanden sich in Orbitalen mit
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f-Charakter. Das Modell stand im Einklang mit den literaturbekannten Messungen an

den isotypen Verbindungen [K([2.2.2]crypt)]sEg(en)g.75(tol)g.25.






7 Anhang

Die Tabellen des Anhangs enthalten Informationen (ber wichtige Bindungslangen der
kristallographisch charakterisierten Verbindungen. Fir die Kupferkomplexverbindungen
werden zudem die Bindungswinkel angegeben. Die vollstdndigen Strukturparameter mit
Atomkoordinaten, Auslenkungsparametern und Listen aller Atomabstande und -winkel

sind auf der beiliegenden CD zusammengestellt.

7.1 Kristallographische Daten der Eduktverbindungen

Tri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid

Tabelle 7.1. Atomabstande in [A] im Molekiil [CuCI(P'Pr3)]4.

Cu-P 2.1926(5) C(1)-C(2)  1.516(4) C(2)-H2A)  0.97(2) C(6)-H(6B)  0.89(3)
Cu-Cl 2.4198(5) C(2-C(38)  1.512(3) C(3)-H(3A)  0.90(3) C(6)-H(6C)  0.98(3)
Cu-Cl#1  2.3981(5) C(4)-C(5)  1.528(3) C(3)-H(3B)  0.92(3) C(7)-H(7TA)  0.98(2)
CuCl#2  2.5282(5) C(5)-C(6)  1.519(4) C(3)-H(3C) 0.97(3) C(7)-H(TB)  1.16(4)
Cl-Cu#t  2.3980(5) C(7)-C(8)  1.524(4) C(4)-H(4A)  0.9800 C(7)-H(7C)  0.96(3)
Cl-Cu#2  2.5282(5) C(8)-C(9)  1.469(4) C(4)-H(@4B)  0.9800 C(8)-H(BA)  1.01(3)
P-C(2) 1.843(2) C(1)-H(1A)  0.86(3) C(4)-H(4C)  0.9800 C(9)-H(9A)  0.99(3)
P-C(5) 1.840(2) C(1)-H(1B)  0.91(3) C(5)-H(BA)  1.13(3) C(9)-H(9B)  1.03(3)
P-G(8) 1.878(3) C(1)-H(1C)  1.00(3) C(6)-H(BA)  0.89(4) C(9)-H(9C)  0.94(3)

Tabelle 7.2. Bindungswinkel in [°] der Nichtwasserstoffatome im Molekiil [CuCI(P'Pr3)]4.

P-Cu-Cli#1 128.33(2) Cu-Cl-Cu#2  83.774(16) C(3)-C(2)-C(1) 111.1(2)
P-Cu-Cl 125.05(2) C(5)-P-C(2)  106.67(10) C(3)-C(2)-P 109.53(18)
Cl#1-Cu-Cl 93.185(16) C(5)-P-C(8) 104.78(12) C(1)-C(2)-P 109.89(16)
P-Cu-Cl#2 113.26(2) C(2)-P-C(8)  102.85(11) C(6)-C(5)-C(4) 110.4(3)
Cl#1-Cu-Cl#2  92.526(16) C(5)-P-Cu 117.54(8) C(6)-C(5)-P 109.7(2)
Cl-Cu-Cl#2 96.226(16) C(2)-P-Cu 113.31(7) C(9)-C(8)-C(7) 111.5(3)
Cu#1-Cl-Cu 86.522(16) C(4)-C(5)-P  117.39(17) C(9)-C(8)-P 110.6(2)
Cu#1-Cl-Cu#2  87.065(15) C(8)-P-Cu 110.37(8) C(7)-C(8)-P 115.6(2)
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Bistri-iso-propylphosphankupfer(l)chlorid

Tabelle 7.3. Atomabstande in [A] in Verbindung CuCI(P'Pr3),.

Cu-P(1) 2.2419(6) C(11)-C(12)  1.523(3) C(6)-H(6A) 0.91(2) C(12)-H(12C)  0.99(2)
Cu-Cl 2.2592(6) C(13)-C(14)  1.521(3) C(6)-H(6B) 0.97(3) C(13)-H(13A)  0.97(2)
Cu-P(2) 2.2652(6) C(14)-C(15)  1.516(3) C(6)-H(6C) 0.94(2) C(13)-H(13B)  0.95(2)
P(1)-C(5) 1.842(2) C(16)-C(17)  1.522(3) C(7)-H(7A) 1.00(2) C(13)-H(13C)  0.93(3)
P(1)-C(8) 1.847(2) C(17)-C(18)  1.521(3) C(7)-H(7B) 1.00(2) C(14)-H(14A)  0.85(2)
P(1)-C(2) 1.856(2) C(1)-H(1A) 0.97(2) C(7)-H(7C) 0.93(3) C(15)-H(15A)  0.96(3)
P(2)-C(17) 1.848(2) C(1)-H(1B) 0.86(3) C(8)-H(8A) 0.94(2) C(15)-H(15B)  0.88(3)
P(2)-C(14) 1.849(2) C(1)-H(1C) 0.90(2) C(9)-H(9A) 0.96(3) C(15)-H(15C)  1.00(2)
P(2)-C(11) 1.858(2) C(2)-H(2A) 0.88(2) C(9)-H(9B) 0.88(2) C(16)-H(16A)  0.94(2)
c(1)-c(2) 1.524(3) C(3)-H(3A) 0.97(2) C(9)-H(9C) 0.94(3) C(16)-H(16B)  0.94(2)
C(2)-C(3) 1.522(3) C(3)-H(3B) 0.97(2) C(10)-H(10A)  0.94(3) C(16)-H(16C)  1.03(2)
C(4)-C(5) 1.522(3) C(3)-H(3C) 0.93(3) C(10)-H(10B)  0.82(3) C(17)-HA7A)  0.94(2)
C(5)-C(6) 1.519(3) C(4)-H(4A) 0.97(2) C(10)-H(10C)  1.05(2) C(18)-H(18A)  0.96(2)
C(7)-C(8) 1.516(3) C(4)-H(4B) 0.86(2) C(11)-H(11A)  0.91(2) C(18)-H(18B)  1.00(2)
C(8)-C(9) 1.525(3) C(4)-H(4C) 0.97(2) C(12)-H(12A)  0.88(2) C(18)-H(18C)  0.95(2)
C(10)-C(11)  1.519(3) C(5)-H(5A)  0.878(18) C(12)-H(12B)  0.92(2)

Tabelle 7.4. Bindungswinkel in [°] der Nichtwasserstoffatome der Verbindung CuCI(P'Pr3)s.

P(1)-Cu-Cl 116.52(2) C(14)-P(2)-C(11)  105.55(11) C(7)-C(8)-P(1) 110.51(17)
P(1)-Cu-P(2) 137.41(2) C(17)-P(2)-Cu 116.56(7) C(9)-C(8)-P(1) 110.45(17)
CI-Cu-P(2) 105.73(2) C(14)-P(2)-Cu 104.28(8) C(10)-C(11)-C(12) 108.8(2)

C(5)-P(1)-C(8) 104.02(10) C(11)-P(2)-Cu 118.69(7) C(10)-C(11)-P(2) 112.09(16)
C(5)-P(1)-C(2) 105.74(10) C(3)-C(2)-C(1) 109.4(2) C(12)-C(11)-P(2) 116.44(16)
C(8)-P(1)-C(2) 105.29(10) C(3)-C(2)-P(1) 116.94(17) C(15)-C(14)-C(13) 111.3(2)
C(5)-P(1)-Cu 111.91(7) C(1)-C(2)-P(1) 111.61(17) C(15)-C(14)-P(2) 118.23(19)
C(8)-P(1)-Cu 113.70(7) C(6)-C(5)-C(4) 110.9(2) C(13)-C(14)-P(2) 110.21(16)
C(2)-P(1)-Cu 115.21(7) C(6)-C(5)-P(1) 116.86(17) C(18)-C(17)-C(16)  110.48(19)
C(17)-P(2)-C(14)  104.20(10) C(4)-C(5)-P(1) 111.03(16) C(18)-C(17)-P(2) 110.55(16)
C(17)-P(2)-C(11)  106.04(10) C(7)-C(8)-C(9) 110.3(2) C(16)-C(17)-P(2) 111.14(16)

Bisethylendiamin-triphenylphosphankupfer(l)bromid

Tabelle 7.5. Atomabstande in [A] zwischen den Nichtwasserstoffatomen der Verbindung

CuBr(PPhs)(en)s.
Cu(1)-N(1) 2.071(2) C(5)-C(6) 1.373(5) Cu(2)-N(7) 2.080(3) C(27)-C(28)  1.394(5)
Cu(1)-N(3) 2.077(3) C(7)-C(12)  1.392(5) Cu(2)-N(8) 2.110(3) C(29)-C(34)  1.388(5)
Cu(1)-P(1)  2.1636(10) C(7)-C(8) 1.402(5) Cu(2)-N(5) 2.120(2) C(29)-C(30)  1.398(5)
Cu(1)-N(4) 2.186(3) C(8)-C(9) 1.387(5) Cu(2-P(2)  2.1656(10) C(30)-C(31)  1.373(5)
P(1)-C(7) 1.830(3) C(9)-C(10)  1.366(5) P(2)-C(29) 1.828(3) C(31)-C(32)  1.372(6)
P(1)-C(13) 1.833(3) C(10)-C(11)  1.387(5) P(2)-C(23) 1.833(4) C(32)-C(33)  1.381(6)
P(1)-C(1) 1.835(4) C(11)-C(12)  1.381(5) P(2)-C(35) 1.838(3) C(33)-C(34)  1.389(5)

weiter auf der ndchsten Seite
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N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)chlorid
Tabelle 7.7. Atomabstande in [A] in Verbindung CuCI(PPhg)(dmf).

Cu-O 2.130(2) 0O-C(1) 1.235(4) C(4)-C(5) 1.385(5) C(13)-C(14)  1.387(5)
Cu-P 2.1885( N-C(1) 1.325(4) C(5)-C(6) 1.376(5) C(13)-C(18)  1.398(5)
Cu-Cl(2) 2.3779( N-C(3) 1.450(4) C(7)-C(12)  1.381(5) C(14)-C(15)  1.386(5)
Cu-Cl(2)#1 2.3781(9 N-C(2’) 1.460(5) C(7)-C(8) (5) C(15)-C(16)  1.377(5)
Cl(2)-Cu#1  2.3780(9 C(1)-C(2)  1.396(5) C(8)-C(9) (5) C(16)-C(17)  1.391(5)
P-C(13) 1.831(3 C(1)-C(6)  1.399(5) C(9)-C(10)  1.375(6) C(17)-C(18)  1.385(5)
P-C(1) 1.838(3 C(2)-C(3)  1.389(5) C(10)-C(11)  1.378(6)
P-C(7) 1.839(3 C(3)-C(4) 1.382(5) C(11)-C(12)  1.393(5)

Tabelle 7.8. Bindungswinkel in [°] der Nichtwasserstoffatome der Verbindung CuCI(PPhs)-

(dmif).
O-Cu-P 110.15(7) C(1)-N-C(3) 122.5(3) C(9)-C(8)-C(7) 119.9(3)
0-Cu-CI(2) 101.50(7) C(1)-N-C(2) 120.4(3) C(10)-C(9)-C(8) 120.8(3)
P-Cu-CI(2) 121.93(3) C(3)-N-C(2) 117.1(3) C(9)-C(10-C(11)  119.8(3)
O-Cu-CI(2)#1 100.36(7) C@-Cc()-c)  118.7(3) C(10)-C(11)-C(12)  120.0(4)
P-Cu-CI(2)#1 122.64(3) C2)-C(1)-P 123.3(2) C(7)-C(12-C(11)  120.6(3)
CI(2)-Cu-Cl(2)#1 96.47(3) C(6)-C(1)-P 118.0(2) C(14)-C(13)-C(18)  118.6(3)
Cu-Cl(2)-Cu#1 83.53(3) C)-C@-C(1)  1205@3) C(14)-C(13)-P 124.1(2)
C(13)-P-C(1) 102.49(14) C(4)-CB-C@  1202(3) C(18)-C(13)-P 117.2(2)
C(13)-P-C(7) 102.88(14) C)-CA-CB)  119.4(3) C(15)-C(14)-C(13)  120.8(3)
C(1)-P-C(7) 103.81(15) C(6)-C(5)-C4)  121.0(3) C(16)-C(15)-C(14)  119.9(3)
C(13)-P-Cu 116.10(11) C(5)-C6)-C(1)  120.2(3) C(15)-C(16)-C(17)  120.3(3)
C(1)-P-Cu 116.32(10) C(12-C(7)-C(8) 118.9(3) C(18)-C(17)-C(16)  119.5(3)
C(7)-P-Cu 113.49(11) C(12)-C(7)-P 117.3(2) C(17)-C(18)-C(13)  120.8(3)
C(1)-0-Cu 128.2(2) C(8)-C(7)-P 123.8(3) O-C(1)-N 124.4(3)
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N,N-Dimethylformamid-triphenylphosphankupfer(l)bromid

Tabelle 7.9. Atomabstinde in [A] in Verbindung CuBr(PPhg)(dmf).

Cu-0 2.1156(13) 0-C(1) 1.234(2) C(4)-C(5) 1.376(3) C(13)-C(14)  1.393(2)
Cu-P 2.1975(5) N-C(1") 1.319(2) C(5)-C(6) 1.387(3) C(13)-C(18)  1.400(2)
Cu-Br 2.4954(3) N-C(2)) 1.446(3) C(7)-C(12)  1.386(3) C(14)-C(15)  1.387(3)
Cu-Br#1  2.4995(3) N-C(3") 1.463(3) C(7)-C(8) 1.397(3) C(15)-C(16)  1.383(3)
Br-Cuf#l  2.4995(3) C(1)-C(6)  1.390(3) C(8)-C(9) 1.387(3) C(16)-C(17)  1.379(3)
P-C(13)  1.8258(17) C(1)-C(2) 1.398(3) C(9)-C(10)  1.371(4) C(17)-C(18)  1.382(3)
P-C(1)  1.8300(18) C(2-C(3) 1.383(3) C(10)-C(11)  1.388(3)

P-C(7)  1.8315(17) C(3)-C(4) 1.376(3) C(11)-C(12)  1.382(3)

Tabelle 7.10. Bindungswinkel in [°] der Nichtwasserstoffatome der Verbindung CuBr(PPhgz)-
(dmf).

O-Cu-P 111.02(4) C(1")-N-C(2)) 120.40(17) C(9)-C(8)-C(7) 120.0(2)
O-Cu-Br 102.45(4) C(1)-N-C(3") 121.88(17) C(10)-C(9)-C(8) 120.6(2)
P-Cu-Br 119.854(16) C(2)-N-C(3) 117.70(16) C(9)-C(10)-C(11) 119.9(2)
O-Cu-Br# 99.58(4) C(6)-C(1)-C(2)  118.36(17) C(12)-C(11)-C(10) 119.8(2)
P-Cu-Br#1 121.616(16) C(6)-C(1)-P 118.33(14) C(11)-C(12)-C(7) 120.9(2)
Br-Cu-Brit 98.985(10) C(2)-C(1)-P 123.29(14) C(14)-C(13)-C(18)  119.00(16)
Cu-Br-Cu#t 81.015(10) C(3)-C(2)-C(1)  120.42(18) C(14)-C(13)-P 123.70(14)
C(13)-P-C(1) 102.29(8) C(4)-C(3)-C(2) 120.4(2) C(18)-C(13)-P 117.30(13)
C(13)-P-C(7) 103.13(8) C(3)-C(4)-C(5) 119.9(2) C(15)-C(14)-C(13)  120.48(18)
C(1)-P-C(7) 103.70(8) C(4)-C(5)-C(6)  120.21(19) C(16)-C(15)-C(14)  119.60(19)
C(13)-P-Cu 115.74(6) C(5)-C(6)-C(1)  120.67(18) C(17)-C(16)-C(15)  120.70(18)
C(1)-P-Cu 116.52(6) C(12)-C(7)-C(8)  118.86(17) C(16)-C(17)-C(18)  119.98(19)
C(7)-P-Cu 113.70(6) C(12)-C(7)-P 117.22(14) C(17)-C(18)-C(13)  120.24(18)
C(1")-0-Cu 128.55(13) C(8)-C(7)-P 123.92(15) O-C(1’)-N 123.61(18)
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kupferiberkappten Germaniumclustern

[[K([2.2Jcrypt)]s[Cu(n®-Geg)(PCys)](dmf)2.5

Tabelle 7.11. Abstande in [i\] zwischen den Schweratomen des Anions der Verbindung
[K([2.2]crypt)]s[Cu(m*-Geg)(PCys)](dmf)2.5 und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Ge(2)-Ge(1)  2.5480(16) Ge(6)-Cu(l)  2.4794(14) Ge(8)-Cu(1)  2.4841(15)
Ge(2)-Ge(5)  2.8045(15) Ge(6)-Ge(2)  2.5434(13) Ge(8)-Ge(3)  2.5763(16)
Ge(2-Ge(3) 2.8187(14) Ge(6)-Ge(5)  2.5524(14) Ge(8)-Ge(4)  2.5811(16)
Ge(3)-Ge(1)  2.5685(16) Ge(6)-Ge(9)  2.7611(15) Ge(8)-Ge(9)  2.7275(18)
Ge(4)-Ge(9)  2.5705(19) Ge(7)-Cu(l)  2.4970(14) Ge(8)-K(1) 3.505(2)
Ge(4)-Ge(1)  2.5862(17) Ge(7)-Ge(2)  2.5660(14) Ge(9)-Cu(l)  2.4925(15)
Ge(4)-Ge(3) 2.839(2) Ge(7)-Ge(3)  2.5681(15) Ge(4)-K(1) 3.913(2)
Ge(5)-Ge(9)  2.5718(15) Ge(7)-Ge(8)  2.7049(14) Ge(1)-K(@) 3.514(2)
Ge(5)-Ge(1)  2.5773(17) Ge(7)-Ge(6)  2.7349(13) Cu(1)-P(1) 2.225(3)
Ge(5)-Ge(d)  2.7964(17)

[K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(P Pr3)](NHs3)13

Tabelle 7.12. Abstande in [A] zwischen den Schweratomen im Cluster der Verbindung
[K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-Geg)(P'Pr)](NH3)13

Ge(1)-Ge(2)  2.5609(10) Ge(3)-Ge(7)  2.5846(10) Ge(6)-Ge(7)  2.7222(10)
Ge(1)-Ge(5)  2.5717(11) Ge(3)-Ge(4)  2.8016(10) Ge(6)-Ge(9)  2.7471(11)
Ge(1)-Ge(4)  2.5815(11) Ge(4)-Ge(8) 2.5757(11) Ge(7)-Cu 2.4936(11)
Ge(1)-Ge(3)  2.5903(11) Ge(4)-Ge(9)  2.5890(11) Ge(7)-Ge(8)  2.7210(10)
Ge(2)-Ge(7)  2.5817(10) Ge(4)-Ge(5)  2.8246(11) Ge(8)-Cu 2.5133(12)
Ge(2)-Ge(B)  2.5865(10) Ge(5)-Ge(9)  2.5577(11) Ge(8)-Ge(9)  2.7659(10)
Ge(2)-Ge(3)  2.7836(10) Ge(5)-Ge(6)  2.5702(11) Ge(9)-Cu 2.4662(12)
Ge(2)-Ge(5)  2.8435(11) Ge(6)-Cu 2.5218(11) Cu-P 2.241(2)
( (8) (10)

Ks[K{([2.2.2]crypt)]s[Cum*-Geg)(n'-Geg)](NHs3) 15

Tabelle 7.13. Atomabstande in [A] im Cluster der Verbindung Ks[K([2.2.2]crypt)]s[Cu(n*-
Geg)(n'-Geg)](NH3)15 und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Ge(1)-Ge(3)  2.570(8) Ge(7)-K(1) 3.603(12) Ge(13)-Ge(16)  2.605(7)
Ge(1)-Ge(5)  2.578(8) Ge(8)-Cu 2.481(7) Ge(13)-Ge(14)  2.927(7)
Ge(1)-Ge(4)  2.579(7) Ge(8)-Ge(9) 2.760(7) Ge(13)-K(5) 3.480(14)
Ge(1)-Ge(2)  2.586(8) Ge(8)-K(4) 3.451(11) Ge(14)-Ge(16)  2.589(8)
Ge(2)-Ge(6)  2.565(7) Ge(8)-K(3) 3.884(14) Ge(14)-Ge(15)  2.595(7)
Ge(2)-Ge(7)  2.587(7) Ge(9)-Cu 2.473(7) Ge(15)-Ge(18)  2.565(7)
Ge(2)-Ge(5)  2.807(7) Ge(9)-K(4) 3.482(10) Ge(15)-Ge(16)  2.595(7)
Ge(2)-Ge(3)  2.847(7) Ge(9)K(2) 3.635(13) Ge(15)-K(2) 3.727(13)

weiter auf der ndchsten Seite
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Ge(3)-Ge(8) 2.558(6) Ge(10)-Ge(12) 2.549(7) Ge(15)-K(1) 3.749(12)
Ge(3)-Ge(7) 2.596(7) Ge(10)-Ge(11) 2.566(6) Ge(16)-Ge(17) 2.610(7)
Ge(3)-Ge(4) 2.800(8) Ge(10)-Ge(13) 2.567(7) Ge(16)-K(5) 3.641(13)
Ge(4)-Ge(9) 2.540(7) Ge(10)-Ge(14) 2.579(9) Ge(17)-Ge(18) 2.549(6)
Ge(4)-Ge(8) 2.562(7) Ge(11)-Ge(18) 2.573(6) Ge(17)-K(4) 3.501(12)
Ge(4)-Ge(5) 2.834(7) Ge(11)-Ge(15) 2.611(8) Ge(17)-K(5) 3.570(13)
Ge(5)-Ge(9) 2.568(6) Ge(11)-Ge(14) 2.722(8) Ge(17)-K(2) 3.606(11)
Ge(5)-Ge(6) 2.568(7) Ge(11)-Ge(12) 2.940(6) Ge(18)-Cu 2.368(6)
Ge(6)-Cu 2.494(6) Ge(11)-K(3) 3.668(14) Ge(18)-K(2) 3.463(12)
Ge(6)-Ge(9) 2.732(6) Ge(11)-K(1) 3.815(11) Ge(18)-K(1) 3.596(10)
Ge(6)-Ge(7) 2.733(7) Ge(12)-Ge(18) 2.568(6) Ge(18)-K(3) 3.633(14)
Ge(6)-K(1) 3.599(12) Ge(12)-Ge(17) 2.635(7) Ge(18)-K(4) 3.986(11)
Ge(6)-K(2) 3.864(13) Ge(12)-Ge(13) 2.728(7) Cu-K(1) 3.462(11)
Ge(7)-Cu 2.519(7) Ge(12)-K(3) 3.831(13) Cu-K(3) 3.491(14)
Ge(7)-Ge(8) 2.715(6) Ge(12)-K(4) 3.868(12) Cu-K(2) 3.710(13)
Ge(7)-K(3) 3.556(13) Ge(13)-Ge(17) 2.560(6) Cu-K(4) 3.733(11)

Ku[K([2.2]crypt)]s[Cum®-Geg)(n-Geg)](NHs3)21

Tabelle 7.14. Atomabsténde in [A] im Cluster der Verbindung K,[K([2.2]crypt)]s[Cu(n*-
Geg)(n'-Geg)](NH3)21 und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Ge(1)-Ge(2)  2.5650(13) Ge(7)-Cu 2.5038(12) Ge(13)-Ge(16)  2.5766(12)
Ge(1)-Ge(5)  2.5679(13) Ge(7)-Ge(8) 2.7160(12) Ge(13)-Ge(17)  2.6107(12)
Ge(1)-Ge(d)  2.5738(14) Ge(7)-K(@3) 3.607(2) Ge(13)-Ge(14)  2.7286(13)
Ge(1)-Ge(3)  2.5767(13) Ge(7)-K(4) 3.709(2) Ge(13)-K(1) 3.531(2)
Ge(2)-Ge(6)  2.5620(12) Ge(8)-Cu 2.5093(13) Ge(13)-K(4) 3.544(2)
Ge(2)-Ge(9)  2.5671(12) Ge(8)-Ge(9) 2.7254(12) Ge(14)-Ge(18)  2.5869(13)
Ge(2)-Ge(3)  2.8300(12) Ge(8)-K(1) 3.469(2) Ge(14)-Ge(17)  2.5935(13)
Ge(2)-Ge(5)  2.8312(13) Ge(8)-K(4) 3.471(2) Ge(15)-Ge(16)  2.5513(12)
Ge(2)-K()  3.6821(19) Ge(9)-Cu 2.4964(12) Ge(15)-Ge(18)  2.5966(12)
Ge(3)-Ge(7)  2.5465(12) Ge(9)-K(1) 3.780(2) Ge(15)-K(3) 3.418(2)
Ge(3)-Ge(6)  2.5758(12) Ge(9)-K(2) 3.925(2) Ge(15)-K(2) 3.978(2)
Ge(3)-Ge(d) 2.7773(13) Ge(10)-Ge(12)  2.5509(12) Ge(16)-Cu 2.3618(12)
Ge(3)-K(5)  3.5309(19) Ge(10)-Ge(13)  2.5612(13) Ge(16)-Ge(17)  2.5556(11)
Ge(4)-Ge(8)  2.5649(12) Ge(10)-Ge(14)  2.5851(13) Ge(16)-K(2) 3.537(2)
Ge(4)-Ge(7)  2.5697(13) Ge(10)-Ge(11)  2.6000(13) Ge(16)-K(4) 3.730(2)
Ge(4)-Ge(5)  2.8538(13) Ge(11)-Ge(15)  2.5744(12) Ge(16)-K(1) 3.733(2)
Ge(5)-Ge(8) 2.5512(12) Ge(11)-Ge(18)  2.5844(12) Ge(16)-K(3) 3.749(2)
Ge(5)-Ge(9)  2.5735(12) Ge(11)-Ge(12)  2.7949(12) Ge(17)-Ge(18)  2.6149(13)
Ge(6)-Cu 2.4924(12) Ge(11)-Ge(14)  2.8468(13) Ge(17)-K(1) 3.673(2)
Ge(6)-Ge(7)  2.7258(12) Ge(12)-Ge(16)  2.5746(11) Ge(17)-K(2) 3.853(2)
Ge(6)-Ge(9)  2.7485(12) Ge(12)-Ge(15)  2.6103(12) Cu-K(4) 3.569(2)
Ge(6)-K(5)  3.7595(19) Ge(12)-Ge(13)  2.9094(12) Cu-K(1) 3.611(2)
Ge(6)-K(3) 3.830(2) Ge(12)-K(3) 3.582(2) Cu-K(3) 3.705(2)
Ge(6)-K(2) 3.921(2) Ge(12)-K(4) 3.664(2) Cu-K(2) 3.746(2)
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7.3 Kristallographische Daten der Verbindungen mit

kupferzentrierten Tetrelatomclustern

[K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](dmf)2

Tabelle 7.15. Atomabstande in [/°-\] im Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng]-

(dmf)g.

3.0503(5)
3.0673(5)
3.0704(5)
3.0805(5)
3.0439(5)
3.0859(5)
3.1556(5)
3.0340(5)
3.0370(5)

3.0236(5)
3.0641(5)
3.0847(5)
3.0891(6)
3.1196(6)
3.0464(6)
3.0542(5)
3.0438(5)
3.0464(5)

Sn(1)-Cu
Sn(2)-Cu
Sn(3)-Cu
Sn(4)-Cu
Sn(5)-Cu
Sn(6)-Cu
Sn(7)-Cu
Sn(8)-Cu
Sn(9)-Cu

2.6204(6)
2.6274(7)
2.6305(6)
2.6277(6)
2.6206(6)
2.6103(6)
2.6957(7)
2.7003(7)
2.6760(7)

[K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg](dmf)2

Tabelle 7.16. Atomabsténde in [A] im Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg]-

(dmf)s.

Pb(1)-Pb(2)
Pb(1)-Pb(3)
Pb(1)-Pb(7)
Pb(1)-Pb(9)
Pb(2)-Pb(3)
Pb(2)-Pb(8)
Pb(2)-Pb(9)
Pb(3)-Pb(7)
Pb(3)-Pb(8)

Pb(4)-Pb(5)
Pb(4)-Pb(6)
Pb(4)-Pb(7)
Pb(4)-Pb(9)
Pb(6)-Pb(8)
Pb(5)-Pb(6)
Pb(5)-Pb(8)
Pb(5)-Pb(9)
)-Pb(7)

Pb(6

Pb(8
b(9

Pb(6)-Pb(7

2.7141(11)
2.7313(11)
2.7321(11)
2.7331(11)
2.7263(11)
2.7075(1
2.7885(1
2.8023(1

(1

1)
1)
1)
2.7708(11)

[K([2.2.2]crypt)]3[Cug.3@Sng](dmf)3

Tabelle 7.17. Atomabstande in [A] im Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cuo s@Sne]-

Sn(1)-Sn(2)
Sn(1)-Sn(3)
Sn(1)-Sn(7)
Sn(1)-Sn(8)
Sn(3)-Sn(2)
Sn(3)-Sn(7)
Sn(3)-Sn(9)
Sn(4)-Sn(5)
Sn(4)-Sn(6)

Sn(4)-Sn(7)
Sn(4)-Sn(8)
Sn(5)-Sn(6)
Sn(5)-Sn(8)
Sn(7)-Sn(6)
Sn(8)-Sn(2)
Sn(9)-Sn(2)
Sn(9)-Sn(5)
Sn(9)-Sn(6)

Sn(1)-Cu(1)
Sn(2)-Cu(1)
Sn(3)-Cu(1)
Sn(4)-Cu(1)
Sn(5)-Cu(1)
Sn(6)-Cu(1)
Sn(7)-Cu(1)
Sn(8)-Cu(1)
Sn(9)-Cu(1)

2.5045(12)
2.5052(12)
2.4878(11)
2.4569(12)
2.4828(11)
2.4453(12)
2.7417(11)
2.7849(11)
2.7374(11)
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[K([2.2.2[crypt)[s[Cuo.5@Sng](en)1.5(tol)o.5

Tabelle 7.18. Atomabstande in [A] innerhalb der Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-
[Cuo5@Sng](en)1.s(tol)os-

Sn(1A)-Sn(2A)  2.9501(15) Sn(1)-Sn(4) 2.942(6) Sn(1)-Cu(1) 2.816(4)
Sn(1A)-Sn(3)  3.0059(10) Sn(1)-Sn(9) 3.085(3) Sn(1A)-Cu(1) 2.852(2)
Sn(1A)-Sn(4A)  2.9528(14) Sn(2)-Sn(3) 2.946(6) Sn(2)-Cu(1) 2.666(5)
Sn(1A)-Sn(5)  2.9757(10) Sn(2)-Sn(6) 3.030(5) Sn(2A)-Cu(1) 2.550(2)
Sn(2A)-Sn(3)  3.2157(12) Sn(2)-sn(7) 3.001(8) Sn(3)-Cu(1)  2.5423(18)
Sn(2A)-Sn(6)  3.0103(12) Sn(4)-Sn(3) 3.101(3) Sn(4)-Cu(1) 2.767(3)
Sn(2A)-Sn(7A)  2.9500(18) Sn(4)-Sn(8) 3.048(6) Sn(4A)-Cu(1) 2.505(2)
Sn(4A)-Sn(5)  3.1767(11) Sn(4)-Sn(9) 3.112(3) Sn(5)-Cu(1) 2.543(2)
Sn(4A)-Sn(8A)  2.9902(16) Sn(7)-sn(3) 2.907(4) Sn(6)-Cu(1)  2.6050(19)
Sn(4A)»-Sn(9)  3.1198(12) Sn(7)-Sn(5) 3.038(4) Sn(7)-Cu(1) 2.404(4)
Sn(7A)-Sn(3)  3.0755(18) Sn(7)-Sn(8) 3.155(8) Sn(7A)-Cu(1) 2.638(3)
Sn(7A)-Sn(6) 3.017(2) Sn(8)-Sn(3) 2.964(4) Sn(8)-Cu(1) 2.491(4)
Sn(7A)-Sn(8A) 2.925(3) Sn(8)-Sn(5) 2.920(4) Sn(8A)-Cu(1) 2.375(2)
Sn(8A)-Sn(3)  2.9692(12) Sn(5)-Sn(6) 3.0116(10) Sn(9)-Cu(1)  2.6316(19)
Sn(8A)-Sn(9)  2.9021(14) Sn(5)-Sn(9) 2.9761(10)

Sn(1)-Sn(2) 2.889(8) Sn(6)-Sn(9) 3.0143(10)

Sn(10)-Sn(11)  2.9739(10) Sn(13)-Sn(14)  3.2561(9) Sn(10)-Cu(2) 2.801(2)
Sn(10)-Sn(12)  2.9586(11) Sn(13)-Sn(16)  3.0118(9) Sn(11)-Cu(2) 2.486(2)
Sn(10)-Sn(13)  2.9735(9) Sn(13)-Sn(17)  3.0421(10) Sn(12)-Cu(2) 2.468(2)
Sn(10)-Sn(14)  2.9482(9) Sn(14)-Sn(17)  2.9841(10) Sn(13)-Cu(2) 2.525(2)
Sn(11)-Sn(12)  3.2708(11) Sn(14)-Sn(18)  3.0157(9) Sn(14)-Cu(2) 2.536(2)
Sn(11)-Sn(15)  2.9987(13) Sn(15)-Sn(16)  3.0061(11) Sn(15)-Cu(2) 2.564(2)
Sn(11)-Sn(18)  2.9386(9) Sn(15)-Sn(18)  3.0077(10) Sn(16)-Cu(2) 2.643(2)
Sn(12)-Sn(13)  3.2465(9) Sn(16)-Sn(17)  2.9448(11) Sn(17)-Cu(2) 2.507(2)
Sn(12)-Sn(15)  3.0694(11) Sn(17)-Sn(18)  2.9661(11) Sn(18)-Cu(2) 2.683(2)
Sn(12)-Sn(16)  2.9917(11)

[K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng](en)1.5(tol)o.5

Tabelle 7.19. Atomabstande in [A] innerhalb der Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-
[Cu@Sng](en)q s(tol)o.s.

Sn(1A)-Sn(2A)  3.0088(15) Sn(1)-Sn(4) 3.038(3) Sn(1)-Cu(1)  2.8334(19)
Sn(1A)-Sn(3)  3.0758(10) Sn(1)-Sn(9) 3.0356(18) Sn(1A)-Cu(1)  2.8344(12)
Sn(1A)-Sn(4A)  2.9985(14) Sn(2)-sn(3) 3.020(2) Sn(2)-Cu(1) 2.737(2)
Sn(1A)-Sn(5)  3.0199(10) Sn(2)-Sn(6) 3.093(2) Sn(2A)-Cu(1)  2.6665(13)
Sn(2A)-Sn(3)  3.2919(11) Sn(2)-sn(7) 3.034(3) Sn(3)-Cu(1)  2.6136(10)
Sn(2A)-Sn(6)  3.0973(11) Sn(4)-Sn(3) 3.1738(19) Sn(4)-Cu(1) 2.810(2)
Sn(2A)-Sn(7A)  3.0139(17) Sn(4)-Sn(8) 3.021(3) Sn(4A)-Cu(1)  2.6054(12)
Sn(4A)-Sn(5)  3.2285(11) Sn(4)-Sn(9) 3.0855(19) Sn(5)-Cu(1)  2.6338(11)
Sn(4A)-Sn(8A)  3.0254(15) Sn(7)-Sn(3) 2.963(2) Sn(6)-Cu(1)  2.6296(11)
Sn(4A)-Sn(9)  3.1860(11) Sn(7)-Sn(5) 3.139(2) Sn(7)-Cu(1) 2.412(2)
Sn(7A)-Sn(3)  3.1020(12) Sn(7)-Sn(8) 3.145(4) Sn(7A)-Cu(1)  2.5708(14)
Sn(7A)»-Sn(6)  3.0170(13) Sn(8)-Sn(3) 3.0369(19) Sn(8)-Cu(1)  2.5038(19)
Sn(7A)-Sn(8A) 3.060(2) Sn(8)-Sn(5) 2.9701(19) Sn(8A)-Cu(1)  2.5837(13)
Sn(8A)-Sn(3)  2.9919(11) Sn(5)-Sn(6) 3.0626(10) Sn(9)-Cu(1)  2.6302(11)

weiter auf der ndchsten Seite
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Sn(8A)-Sn(9) 3.0462(11) Sn(5)-Sn(9) 3.0253(8)

Sn(1)-Sn(2) 2.997(3) Sn(6)-Sn(9) 3.0475(9)

Sn(10)-Sn(11) 3.0251(9) Sn(13)-Sn(17) 3.0880(9) Sn(10)-Cu(2)  2.7716(11)
Sn(10)-Sn(12)  3.0050(11) Sn(14)-Sn(17)  3.0137(9) Sn(11)-Cu(2)  2.5799(11)
Sn(10)-Sn(13) 3.0206(8) Sn(14)-Sn(18) 3.0448(8) Sn(12)-Cu(2)  2.5942(10)
Sn(10)-Sn(14) 2.9948(9) Sn(15)-Sn(16)  3.0431(10) Sn(13)-Cu(2)  2.6086(10)
Sn(11)-Sn(15)  3.0319(13) Sn(15)-Sn(18) 3.0440(9) Sn(14)-Cu(2)  2.5978(10)
Sn(11)-Sn(18) 2.9867(9) Sn(16)-Sn(17) 3.0346(9) Sn(15)-Cu(2)  2.6254(11)
Sn(12)-Sn(15)  3.1380(11) Sn(17)-Sn(18) 3.0637(9) Sn(16)-Cu(2)  2.6491(11)
Sn(12)-Sn(16)  3.0543(10) Sn(17)-Cu(2)  2.6316(10)
Sn(13)-Sn(16) 3.0436(8) Sn(18)-Cu(2)  2.6471(10)

[K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Pbg](en)1.5(tol)o.5

Tabelle 7.20. Atomabstande in [A] innerhalb der Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-

[Cu@Pbyg](en)s.5(tol)o.s.-

Pb(1A)-Pb(2A)  3.1163(18) Pb(1)-Pb(6)  35301(19) Po(1)-Cu(l)  2927(2)
Pb(1A)-Pb(3)  3.1966(12) Pb(1)}Pb(@)  3.1507(18) Pb(1A-Cu(T)  2.953(2)
Pb(1A)-Pb(4A)  3.1091(16) Pb(2}Pb(3)  3.1265(19) Pb2-Cu(t)  2.823(2)
Pb(1A)}Pb(5)  3.1402(12) Pb(2)-Pb(6) 3.198(2) Pb(2A)}-Cu(1)  2.789(2)
Pb(2A)-Pb(3)  3.4323(12) Pb(2)-Pb(7) 3.139(3) Pb(3}-Cu(l)  2.7137(18)
Pb(2A)-Pb(6)  3.2184(13) Pb(4)Pb(3)  3.2915(18) Pb(4)}Cu(t)  2.905(2)
Pb(2A)}Pb(7A)  3.125(2) Pb(4)-Pb(8) 3.136(3) Pb(4A)-Cu(1)  2.6981(19)
Pb(4A)-Pb(3)  3.5455(12) Pb(4)Pb(9)  3.2041(18) Pb(5)-Cu(l)  2.7375(19)
Pb(4A)-Pb(5)  3.3535(12) Pb(7)}-Pb(3)  3.1060(19) Pb(6)}-Cu(1)  2.7257(18)
Pb(4A)-Pb(BA)  3.1395(18) Pb(7)-Pb(5) 3.239(2) Po(7)}-Cu(t)  2.507(2)
Pb(4A)-Pb(9)  3.3444(13) Pb(7)-Pb(6) 3678(2) Pb(7A)-Cu(l)  2.661(2)
Pb(7A)-Pb(3)  3.2293(14) Pb(7)-Pb(8) 3.262(4) Pbe}-Cu(t)  2.616(2)
Pb(7A)-Pb(6)  3.1129(16) Pb(8}Pb(3)  3.1489(18) Pb(BA-CU(T)  2.654(2)
Pb(7A-Pb(BA)  3.164(2) Pb(8)}-Pb(5)  3.0869(18) Pb(@)}-Cu()  2.7298(18)
Pb(8A)-Pb(3)  3.0958(12) Pb(5)-Pb(6)  3.1792(11)

Pb(8A)-Pb(©)  3.1502(12) Pb(5}Pb(@)  3.1418(9)

Pb(1)-Pb(2) 3.102(3) Pb(6)}Pb(@)  3.1548(9)

Pb(1)-Pb(4) 3.146(3)

Pb(10)-Pb(11)  3.1363(10) Pb(12)-Pb(16)  3.1713(11) Pb(10)-Cu(@)  2.868(2)
Pb(10)-Pb(12)  3.1143(12) Pb(13)-Pb(14)  3.4960(9) Pb(11)-Cu(®)  2.6790(18)
Pb(10)-Pb(13)  3.1345(9) Pb(13)-Pb(16)  3.1640(9) Pb(12)-Cu(2)  2.6951(18)
Pb(10)-Pb(14)  3.0994(10) Pb(13)-Pb(17)  3.2221(9) Pb(13)-Cu(2)  2.7156(17)
Pb(11)-Pb(12)  3.5597(12) Pb(14)-Pb(17)  3.1285(10) Pb(14)-Cu(2) ~ 2.6991(18)
Pb(11)-Pb(14)  3.6335(12) Pb(14)-Pb(18)  3.1665(9) Pb(15)-Cu(2)  2.7199(19)
Pb(11)-Pb(15)  3.1489(15) Pb(15)-Pb(18)  3.1380(10) Pb(16)-Cu(2)  2.7416(18)
Pb(11)-Pb(18)  3.1006(10) Pb(15)-Pb(16)  3.1438(11) Pb(17)-Cu(2)  2.7309(18)
Pb(12)-Pb(13)  3.4689(9) Pb(16)-Pb(17)  3.1350(10) Pb(18)-Cu(2)  2.7399(18)
Pb(12)-Pb(15)  3.2849(13) Pb(17)-Pb(18)  3.1644(9)

[K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](en)»
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Tabelle 7.21. Atomabstande in [A] innerhalb der Cluster der Verbindung [K([18]Krone-6)]s-
[Cu@Sng](en)> und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Sn(1)-Sn(2) 2.9990(8) Sn(5)-Sn(9) 3.0334(8) Sn(1)-Cu(1) 2.7575(9)
Sn(1)-Sn(3) 3.0147(8) Sn(6)-Sn(7) 3.0631(7) Sn(2)-Cu(1) 2.6034(9)
Sn(1)-Sn(4) 3.0077(8) Sn(6)-Sn(9) 3.0485(7) Sn(3)-Cu(1) 2.6092(9)
Sn(1)-Sn(5) 3.0235(8) Sn(7)-Sn(8) 3.0675(8) Sn(4)-Cu(1) 2.6032(9)
Sn(2)-sn(7) 3.0512(8) Sn(8)-Sn(9) 3.0644(9) Sn(5)-Cu(1) 2.5886(9)
Sn(2)-Sn(8) 3.0425(9) Sn(3)-K(2) 3.9356(16) Sn(6)-Cu(1) 2.6488(9)
Sn(3)-Sn(6) 3.0201(7) Sn(4)-K(2) 4.0310(16) Sn(7)-Cu(1) 2.6285(9)
Sn(3)-Sn(7) 3.0379(8) Sn(6)-K(1) 3.8374(16) Sn(8)-Cu(1) 2.6432(9)
Sn(4)-Sn(6) 3.0565(7) Sn(6)-K(2) 3.9478(15) Sn(9)-Cu(1) 2.6568(9)
Sn(4)-Sn(9) 3.0654(8) Sn(7)-K(1) 3.8586(17)

Sn(5)-Sn(8) 3.0681(9)

Sn(11a)-Sn(10) 3.040(5) Sn(12b)-Sn(15b) 2.895(4) Sn(18)-K(3) 3.9945(18)
Sn(11a)-Sn(14) 3.169(4) Sn(12b)-Sn(16b) 2.984(3) Sn(18)-K(4) 4.1470(16)
Sn(11a)-Sn(18) 3.048(4) Sn(13b)-Sn(10) 2.977(5) Sn(10)-Cu(2)  2.6868(11)
Sn(12a)-Sn(10)  2.9028(14) Sn(13b)-Sn(14) 2.953(5) Sn(11a)-Cu(2 2.591(3)
Sn(12a)-Sn(13a) 3.214(2) Sn(13b)-Sn(16b) 3.029(5) Sn(11b)-Cu(2 2.594(6)
Sn(12a)-Sn(15a) 3.076(2) Sn(13b)-Sn(17b) 3.072(5) Sn(12a)-Cu(2)  2.5738(12)
Sn(12a)-Sn(16a)  3.0076(18) Sn(15b)-Sn(16b) 3.155(4) Sn(12b)-Cu(2 2.903(2)
Sn(13a)-Sn(10) 2.969(3) Sn(15b)-Sn(17b) 3.051(4) 2.590(2)
Sn(13a)-Sn(16a) 3.177(3) Sn(15b)-Sn(18) 3.075(3) 2.546(4)
Sn(13a)-Sn(17a) 3.043(2) Sn(16b)-Sn(17b) 2.981(3) 2.5916(10)
Sn(15a)-Sn(11a) 3.032(5) Sn(17b)-Sn(18) 3.239(2) 2.6190(17)
Sn(15a)-Sn(16a) 3.013(2) Sn(10)-Sn(14) 3.0359(12) 2.599(4)
Sn(15a)-Sn(18)  3.0454(17) Sn(14)-Sn(18) 3.1036(9) 2.6351(13)
Sn(16a)-Sn(17a) 3.025(2) Sn(11a)-K(4) 3.728(4) 2.6439(18)
Sn(17a)-Sn(14)  3.1165(17) Sn(15a)-K(3) 4.033(2) 2.7093(12)
Sn(17a)-Sn(18)  2.9487(11) Sn(16a)-K(3) 4.131(2) 2.541(2)
Sn(11b)-Sn(10) 3.263(10) Sn(11b)-K(4) 3.771(9) 2.6224(10)
Sn(11b)-Sn(12b) 2.908(9) Sn(15b)-K(3) 3.557(4)

Sn(11b)-Sn(18) 2.905(9) Sn(17b)-K(3) 3.855(3)

Sn(12b)-Sn(10) 3.166(3) Sn(14)-K(4) 4.0985(18)

Sn(19a)-Sn(20a)  2.9967(19) Sn(22b)-Sn(23b) 3.114(8) 3.9103(17)
Sn(19a)-Sn(21)  3.0760(12) Sn(22b)-Sn(25)  2.9656(18) 2.7170(12)
Sn(19a)-Sn(22a)  3.0082(19) Sn(22b)-Sn(26b) 3.057(3) 2.7340(19)
Sn(19a)-Sn(23a) 3.029(5) Sn(23b)-Sn(19b) 3.088(8) 2.6267(13)
Sn(20a)-Sn(24)  2.9859(14) Sn(23b)-Sn(27b) 3.009(4) 2.5787(19)
Sn(20a)-Sn(27a) 3.017(2) Sn(26b)-Sn(25) 3.063(2) 2.6017(9)
Sn(22a)-Sn(25)  3.1451(13) Sn(26b)-Sn(27b) 3.004(3) 2.5441(13)
Sn(22a)-Sn(26a) 3.051(2) Sn(27b)-Sn(24) 3.272(2) 2.7053(18)
Sn(23a)-Sn(26a) 3.032(5) Sn(19b)-Sn(21) 2.873(2) 2.549(4)
Sn(23a)-Sn(27a) 3.041(3) Sn(21)-Sn(24) 2.9986(8) 2.642(7)
Sn(26a)-Sn(25)  3.0303(13) Sn(21)-Sn(25) 3.0269(7) 2.6251(10)
Sn(26a)-Sn(27a)  3.0424(19) Sn(24)-Sn(25) 3.0343(8) 2.6307(9)
Sn(27a)-Sn(24)  2.9232(13) Sn(22a)-K(6) 3.947(2) 2.6444(13)
Sn(20b)-Sn(19b) 3.014(3) Sn(26b)-K(5) 3.951(3) 2.552(2)
Sn(20b)-Sn(21) 3.076(2) Sn(21)-K(6) 3.8701(17) 2.6942(13)
Sn(20b)-Sn(27b) 2.998(3) Sn(24)-K(5) 3.8176(17) 2.6834(19)
Sn(22b)-Sn(19b) 3.032(3) Sn(25)-K(5) 3.9288(17)

weiter auf der ndchsten Seite
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Sn(28)-Sn(29) 2.9735(8) Sn(32)-Sn(36) 3.0474(7) Sn(28)-Cu(4) 2.7451(9)
Sn(28)-Sn(30) 3.0212(7) Sn(33)-Sn(34) 3.0391(8) Sn(29)-Cu(4) 2.6039(9)
Sn(28)-Sn(31) 3.0214(7) Sn(33)-Sn(36) 3.0714(8) Sn(30)-Cu(4) 2.6104(9)
Sn(28)-Sn(32) 3.0180(7) Sn(34)-Sn(35) 3.0579(7) Sn(31)-Cu(4) 2.5905(9)
Sn(29)-Sn(33) 3.0573(8) Sn(35)-Sn(36) 3.0289(8) Sn(32)-Cu(4) 2.6068(9)
Sn(29)-Sn(36) 3.0491(8) Sn(30)-K(8) 3.9836(16) Sn(33)-Cu(4) 2.6494(9)
Sn(30)-Sn(33) 3.0333(8) Sn(31)-K(7) 4.1460(16) Sn(34)-Cu(4) 2.6346(9)
Sn(30)-Sn(34) 3.0381(7) Sn(31)-K(8) 4.1470(16) Sn(35)-Cu(4) 2.6557(9)
Sn(31)-Sn(34) 3.0800(7) Sn(32)-K(7) 3.9270(16) Sn(36)-Cu(4) 2.6325(9)
Sn(31)-Sn(35) 3.0598(7) Sn(34)-K(8) 3.9656(16)

Sn(32)-Sn(35) 3.0565(7) Sn(35)-K(7) 3.8509(16)

[K([2.2.2]crypt)[s[Cu@Sng](NH3)7

Tabelle 7.22. Atomabsténde in [A] im Cluster der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s[Cu@Sng]-

(NH3)7.
Sn(1)-Sn(2)  3.0105(10) Sn(4)-Sn(8)  3.0169(9) Sn(1)-Cu(l)  2.7759(13)
Sn(1)-Sn(3)  3.0164(10) Sn(5)-Sn(8)  3.0494(9) Sn(2)-Cu(l)  2.5867(14)
Sn(1)-Sn(4)  3.0116(10) Sn(5)-Sn(9)  3.0323(9) Sn(3)-Cu(1)  2.6021(13)
Sn(1)-Sn(5)  2.9991(10) Sn(6)-Sn(7)  3.0634(10) Sn(4)-Cu(1)  2.5906(13)
Sn(2)-Sn(6)  3.0390(10) Sn(6)-Sn(9)  3.0512(10) Sn(5)-Cu(l)  2.5876(12)
Sn(2)-Sn(9)  3.0386(10) Sn(7)-Sn(8)  3.0534(9) Sn(6)-Cu(1)  2.6182(13)
Sn(3)-Sn(6)  3.0678(10) Sn(8)-Sn(9)  3.0670(9) Sn(7)-Cu(1)  2.6387(13)
Sn(3)-Sn(7)  3.0310(10) Sn(8)-Cu(1)  2.6431(13)
Sn(4)-Sn(7)  3.0326(10) Sn(9)-Cu(l)  2.6473(13)
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[K([18]Krone-6)]3[Cu@Sng](NH3)s

Tabelle 7.23. Atomabstande in [A] im Cluster der Verbindung [K([18]Krone-6)]5[Cu@Sn]-
(NH3z)g und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Sn(1)-Sn(2)  3.0243(6) Sn(4)-Sn(9)  3.0406(6) Sn(1)-Cu  2.7560(7)
Sn(1)-Sn(3)  3.0290(6) Sn(5)-sn(6)  3.0183(6) Sn(2)-Cu  2.6129(7)
Sn(1)-Sn(d)  2.9973(6) Sn(5)-Sn(9)  3.0327(6) Sn(3)-Cu  2.5988(7)
Sn(1)-Sn(5)  3.0214(6) Sn(6)-Sn(7)  3.0375(6) Sn(4)-Cu  2.6094(7)
Sn(2)-Sn(5)  3.2458(6) Sn(6)-Sn(9)  3.0923(6) Sn(5)-Cu  2.6117(7)
Sn(2)-Sn(6)  3.0716(6) Sn(7)-Sn(8)  3.0785(6) Sn(6)-Cu  2.6385(7)
Sn(2)-Sn(7)  3.0373(6) Sn(8)-Sn(9)  3.0978(6) Sn(7)-Cu  2.6627(7)
Sn(3)-Sn(4)  3.2589(6) Sn(e)-K(1)  3.7969(12) Sn(8)-Cu  2.6344(7)
Sn(3)-Sn(7)  3.0577(6) Sn(8)-K(1)  3.9719(13) Sn(9)-Cu  2.6463(7)
Sn(3)-Sn(8)  3.0600(6) Sn(9)-K(1)  3.9459(12)

Sn(4)-Sn(8)  3.0531(6)

7.4 Kristallographische Daten der Verbindungen mit dimeren
Germaniumclustern
Ka[K([2.2.2]crypt)[2[Geg — Geg](NH3)7

Tabelle 7.24. Atomabstande in [A] im Clusterdimer der Verbindung K4[K([2.2.2]crypt)]»-
[Geg—Geg](NH3)7 und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Ge(1)-Ge(9)  2.5591(7) Ge(3)-Ge(5) 2.6007(7) Ge(2)-K(1) 3.7164(14)
Ge(1)-Ge(7)  2.5753(7) Ge(3)-Ge(4) 2.8041(7) Ge(2)K(2) 3.8688(14)
Ge(1)-Ge(5)  2.6202(7) Ge(4)-Ge(7) 2.5833(7) Ge(d)-K(1)#  3.7625(14)
Ge(1)-Ge(2)  2.7624(7) Ge(4)-Ge(6) 2.6036(7) Ge(4)-K(2) 3.9579(14)
Ge(1)-Ge(3)  2.8397(7) Ge(4)-Ge(8) 2.6652(7) Ge(5)-K(@#1  3.9647(14)
Ge(2)-Ge(7) 2.5731(7) Ge(5)-Ge(9) 2.6240(7) Ge(6)-K(2)#1  3.3684(13)
Ge(2)-Ge(6)  2.5881(7) Ge(5)-Ge(8) 2.6447(8) Ge(8)-K(1)#1  3.4775(14)
Ge(2)-Ge(9)  2.6649(7) Ge(6)-Ge(9) 2.5126(7) Ge(8)-K@#1  3.8119(14)
Ge(2)-Ge(d) 2.8141(7) Ge(6)-Ge(8) 2.5383(7) Ge(9)-K(1) 3.3780(13)
Ge(3)-Ge(8)  2.5608(7) Ge(6)-Ge(B)#1  2.4822(9) Ge(9)-K@)#1  3.7626(14)
Ge(3)-Ge(7)  2.5884(7)

Ks[K([2.2.2]crypt)]3[Geg — Geg](NH3)1s

Tabelle 7.25. Atomabstande in [A] im Clusterdimer der Verbindung Ks[K([2.2.2]crypt)]s-
[Geg—Geg](NH3)1g und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Ge(1)-Ge(2)  2.5657(9) Ge(7)-Ge(8) 2.6235(9) Ge(14)-Ge(17)  2.5939(9)
Ge(1)-Ge(3)  2.5690(9) Ge(8)-Ge(9) 2.6421(9) Ge(15)-Ge(16)  2.5001(9)
Ge(1)-Ge(5)  2.5830(8) Ge(6)-Ge(15) 2.4859(8) Ge(15)-Ge(18)  2.5278(9)
Ge(1)-Ge(d)  2.5942(9) Ge(10)-Ge(14)  2.5654(9) Ge(16)-Ge(17)  2.6415(9)
Ge(2)-Ge(6)  2.5801(9) Ge(10)-Ge(12)  2.5729(9) Ge(17)-Ge(18)  2.6351(9)

weiter auf der ndchsten Seite
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Ge(2)-Ge(9) 2.6717(8) Ge(10)-Ge(11) 2.5875(9) Ge(2)-K(3) 3.7126(19)
Ge(2)-Ge(3)  2.8095(9) Ge(10)-Ge(13) 2.5879(9) Ge(3)-K(2) 3.6677(17)
Ge(2)-Ge(5)  2.8164(8) Ge(11)-Ge(15) 2.6269(9) Ge(6)-K(1) 3.3900(14)
Ge(3)-Ge(6) 2.5775(9) Ge(11)-Ge(18) 2.6367(8) Ge(7)-K(2) 3.3969(16)
Ge(3)-Ge(7)  2.6951(8) Ge(11)-Ge(14) 2.7761(8) Ge(7)-K(1) 3.7781(15)
Ge(3)-Ge(4) 2.7840(8) Ge(11)-Ge(12) 2.8076(9) Ge(8)-K(1) 3.8077(15)
Ge(4)-Ge(7)  2.5552(9) Ge(12)-Ge(15) 2.6246(9) Ge(9)-K(3) 3.5114(18)
Ge(4)-Ge(8) 2.5986(9) Ge(12)-Ge(16) 2.6422(8) Ge(9)-K(1) 3.5565(15)
Ge(4)-Ge(5) 2.8277(9) Ge(12)-Ge(13) 2.7352(8) Ge(11)-K(1) 3.5633(14)
Ge(5)-Ge(9)  2.5504(9) Ge(13)-Ge(16) 2.5752(9) Ge(12)-K(1) 3.6149(14)
Ge(5)-Ge(8) 2.5730(9) Ge(13)-Ge(17) 2.6079(9) Ge(12)-K(3) 3.775(2)
Ge(6)-Ge(7)  2.5220(9) Ge(13)-Ge(14)  2.8190(10) Ge(16)-K(3) 3.696(2)
Ge(6)-Ge(9)  2.5382(9) Ge(14)-Ge(18) 2.5829(9) Ge(18)-K(2) 3.5245(17)

KalK([2.2.2]crypt)]4[Geg — Geg](NH3)17.28

Tabelle 7.26. Atomabstande in [A] im Clusterdimer der Verbindung Ka[K([2.2.2]crypt)]s-
[Geg—Geg](NH3)17.0¢ und zu den koordinierenden Kaliumatomen.

Ge(2)-Ge(1)  2.592(2) Ge(5)-Ge(2) 2.825(2) Ge(8)-K(1) 3.287(8)
Ge(2)-Ge(6)  2.586(2) Ge(7)-Ge(6) 2.650(2) Ge(8)-K(1) 3.442(9)
Ge(3)-Ge(1)  2.587(2) Ge(8)-Ge(4) 2.598(2) Ge(8)-K(1)#1  3.938(8)
Ge(3)-Ge(2) 2.813(2) Ge(8)-Ge(5) 2.583(2) Ge(9)-K(1) 3.481(9)
Ge(3)-Ge(d) 2.827(2) Ge(8)-Ge(7) 2517(2) Ge(4)-K(1)#1  3.600(9)
Ge(3)-Ge(6)  2.580(2) Ge(8)-Ge(9) 2.510(2) Ge(d)-K(1)#1  3.899(9)
Ge(3)-Ge(7)  2.564(2) Ge(9)-Ge(2) 2.560(2) Ge(5)-K(1)#1  3.529(9)
Ge(4)-Ge(1)  2.562(2) Ge(9)-Ge(5) 2.634(2) Ge(7)-K(1) 3.520(9)
Ge(4)-Ge(5)  2.819(2) Ge(9)-Ge(6) 2.647(2) Ge(6)-K(1) 3.931(8)
Ge(4)-Ge(7)  2.643(2) Ge(8)-Ge(8)#1  2.485(3) Ge(6)-K(1) 3.961(9)
Ge(5)-Ge(1)  2.567(2)

7.5 Ubersicht iiber den Inhalt der beiliegenden CD

Die CD enthalt fur jede kristallographisch charakterisierte Verbinundung ein Dokument
im pdf-Format, das die Daten der Kristallstrukturanalysen und alle Strukturdaten auf-
listet. Die Strukturdaten umfassen die Lageparameter und anisotropen Auslenkungspa-
rameter aller Atome sowie die Bindungslangen und -winkel in den identifizierten Mole-
kilen. Zudem werden die cif-Dateien der Strukturverfeinerungen zugefigt. Die Dateien
tragen den Namen der entsprechenden Verbindung sowie die in der Dissertationsschrift

zugeordnete Verbindungsnummer. Folgende Dateien sind auf der CD zu finden:

01_[K([2.2]crypt)]3[Cu(Ge9)(PCy3)](dmf)2.5.cif
01_[K([2.2]crypt)]3[Cu(Ge9)(PCy3)](dmf)2.5.pdf
02_[K([2.2.2]crypt)]3[Cu(Ge9)(PiPr3)](NH3)13.cif
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02_[K([2.2.2]crypt)]3[Cu(Ge9)(PiPr3)](NH3)13.pdf
03_K5[K([2.2.2]crypt)]2[Cu(Ge9)(Ge9)](NH3)15.cif
03_K5[K([2.2.2]crypt)]2[Cu(Ge9)(Ge9)](NH3)15.pdf
04_K4[K([2.2]crypt)]3[Cu(Ge9)(Ge9)I(NH3)21 cif
04_K4[K([2.2]crypt)]3[Cu(Ge9)(Ge9)](NH3)21.pdf
05_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatSn9](dmf)2.cif
05_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatSn9](dmf)2.pdf
06_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatPb9](dmf)2.cif
06_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatPb9](dmf)2.pdf
07_[K([2.2.2]crypt)]3[Cu0.3atSn9](dmf)3.cif
07_[K([2.2.2]crypt)]3[Cu0.3atSn9](dmf)3.pdf
08_[K([2.2.2]crypt)]3[Cu05atSn9](en)1.5(tol)0.5.cif
08_[K([2.2.2]crypt)]3[Cu05atSn9](en)1.5(tol)0.5.pdf
09_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatSn9](en)1.
( )
( )
(
(
(
(
(
(

)1.5(tol)0.5.cif
09_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatSn9](en)1.5(tol)0.5.pdf
10_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatPb9](en)1.5(tol)0.5.cif
10_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatPb9](en)1.5(tol)0.5.pdf

11_[K([18]Krone-6)]3[CuatSn9](en)2.cif
11_[K([18]Krone-6)]3[CuatSn9](en)2.pdf
13_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatSn9](NH3)14.cif
13_[K([2.2.2]crypt)]3[CuatSn9](NH3)14.pdf
14_[K([18]Krone-6)]3[CuatSn9](NH3)8.cif
14_[K([18]Krone-6)]3[CuatSn9](NH3)8.pdf
15_K4[K([2.2.2]crypt)]2[Ge9-Ge9](NH3)14.cif
15_K4[K([2.2.2]crypt)]2[Ge9-Ge9](NH3)14.pdf
16_K3[K([2.2.2]crypt)]3[Ge9-Ge9](NH3)18.cif
16_K3[K([2.2.2]crypt)]3[Ge9-Ge9](NH3)18.pdf
17_K2[K([2.2.2]crypt)]14[Ge9-Ge9](NH3)17.28.cif
17_K2[K([2.2.2]crypt)]4[Ge9-Ge9](NH3)17.28.pdf
E1_CuCI(PiPr3).cif

E1_CuCI(PiPr3).pdf

E2_CuClI(PiPr3)2.cif

E2_CuCI(PiPr3)2.pdf
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E3_CuBr(PPh3)(en)2.cif
E3_CuBr(PPh3)(en)2. pdf
E4_CuCIl(PPh3)(dmf).
E4_CuCIl(PPh3)(dmf).
E5_CuBr(PPh3)(dmf
( )

).Ci
PPh3)(dmf).pdf

Von den Verbindungen CuCI(PPhg)(en)2 und [K([18]Krone-6)]3[Cu@Pbg](en)s (12) konn-

te keine Kristallstruktur bestimmt werden.
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