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K6Pb8Cd: eine Zintl-Phase mit Oligomeren aus
über Cd-Atome verknüpften Pb4-Tetraedern**
Evgeny Todorov und Slavi C. Sevov*

Bis vor kurzem waren Feststoffe mit groûen deltaedrischen
Clustern nur von der Borgruppe bekannt.[1] Solche Cluster aus
Elementen der Gruppe 14 mit mehr als vier Atomen konnten
nur in Lösung oder in Kristallen nachgewiesen werden, die
aus derartigen Lösungen mit kationischen Alkaliion-Cryptat-
Gegenionen gezüchtet wurden.[2] Die vor kurzem beschrie-
benen Phasen A4E9 und A12E17 (A�K, Rb, Cs; E� Si, Ge, Sn,
Pb) enthalten isolierte E9

4ÿ-Deltaeder und erweitern so den
Existenzbereich groûer Cluster dieser Gruppe auf Feststof-
fe.[3] Den Wade-Regeln[4] zufolge ist die Ladung eines
deltaedrischen Clusters aus Elementen der Gruppe 14 unab-
hängig von der Zahl der enthaltenen Clusterkerne, so daû
groûe Cluster recht kleine negative Ladungen aufweisen. So
werden zum Ausgleich dieser Ladungen nur wenige Kationen
benötigt, die gröûere Cluster nicht ausreichend voneinander
abschirmen und trennen können. In Lösungen und in den aus
diesen erhaltenen Kristallen werden die Cluster von groûen
organischen Kationen, Alkaliion-Cryptat-Komplexkationen
und/oder Solvensmolekülen getrennt. In ¹reinenª Feststof-

fen[5] reichen die Gröûen der verfügbaren Kationen nicht aus,
so daû alternative Problemlösungen gefunden werden müs-
sen. Eine ist das Erhöhen der Clusterladung und damit der
Zahl der benötigten Gegenionen durch Substitution von
Clusteratomen durch Atome elektronenärmerer Elemente.
Diese Methode wurde bei einem Versuch zur Synthese von
Cs6Ge8Zn verwendet, bei der ein Germaniumatom des Ge9

4ÿ-
Clusters durch Zink ersetzt wurde.[6] In dieser Verbindung
sind zwei in verdeckter Konformation angeordnete Tetraeder
über das Zinkatom verknüpft, das eine Fläche jedes Tetrae-
ders überdacht und demzufolge von sechs Germaniumatomen
trigonal-prismatisch umgeben ist. Beim analogen Versuch, ein
Bleiatom von Pb9

4ÿ durch ein Cadmiumatom zu ersetzen,
wurde die Titelverbindung K6Pb8Cd erhalten, die Oligomere
aus Cadmium-verknüpften Pb4-Tetraedern enthält.

Isolierte Pb9
4ÿ-Cluster, die strukturell charakterisiert wur-

den, sind in K4Pb9 und Cs4Pb9 enthalten.[3b, c] Da die Substitu-
tion eines Bleiatoms durch ein Cadmiumatom eine Clusterla-
dung von ÿ6 ergeben würde, führten wir eine Reaktion zur
Herstellung von K6[Pb8Cd] durch.[7] Die Formel der erhalte-
nen Verbindung entspricht der Stöchiometrie der verwende-
ten Reaktanten, die Struktur ist hingegen vollkommen anders
als beabsichtigt.[8] Die Verbindung enthält keine aus neun
Atomen bestehenden deltaedrischen Cluster. Statt dessen
liegen isolierte Bleitetraeder sowie isolierte Oligomere
aus vier über Cadmiumatome verknüpften Bleitetraedern
vor. Isolierte tetraedrische Anionen liegen in vielen
festen Verbindungen vor.[9] Alle binären Verbindungen A4E4

der Alkalimetalle mit Elementen der Gruppe 14 (auûer
den Kohlenstoff-haltigen), BaSi2,[9] Na2In und Na2Tl[10]

sowie die ternären Phasen mit mehreren Kationensorten
K3LiSi4, Cs2Na2Ge4, K7LiSi8, Rb7NaGe8 und K7NaGe8

[11]

enthalten derartige Tetraeder. Vor kurzem wurden eindimen-
sionale Polymere aus über Goldatome verknüpften Tetra-
edern in A3[M4Au] (M� Sn, Pb; A�K, Rb, Cs) und
K4[(TlSn3)Au] charakterisiert.[12] Jedes Tetraeder in diesen
unendlichen Ketten ist über zwei trans zueinander befindliche
Kanten an zwei Goldatome gebunden und jedes Goldatom an
zwei Tetraeder (an zwei senkrecht zueinander stehende
Kanten).

In K6Pb8Cd sind sowohl isolierte Tetraeder wie in K4Pb4

enthalten als auch Bestandteile von Ketten (Abbildung 1).
Diese Ketten bestehen aus vier Bleitetraedern, die über drei
verbrückende Cadmiumatome miteinander verbunden sind
(Abbildung 2). Das resultierende Oligomer Pb4Cd-
Pb4CdPb4CdPb4 unterscheidet sich von den Gold-enthalten-
den Ketten dadurch, daû die Pb4-Tetraeder über ihre Flächen
als h3-koordinierende Liganden an die Cadmiumatome ge-
bunden sind. Die Konnektivität ähnelt der der Zink-ver-
knüpften Ge4-Tetraederdimere in Cs6Ge8Zn, die Germanium-
tetraeder sind in dieser Verbindung aber in verdeckter
Konformation angeordnet, während die Bleitetraeder die
gestaffelte Konformation einnehmen.[6] Dies führt zu einer
trigonal-antiprismatischen (oktaedrischen) Geometrie am
Cadmiumzentrum, die sich deutlich von der trigonal-prisma-
tischen Koordinationsgeometrie des Zinkatoms unterschei-
det. Am zentralen Cadmiumatom Cd1 befindet sich im
Oligomer ein Inversionszentrum, und Pseudoinversionszen-
tren liegen an den anderen beiden Cadmiumatomen Cd2 vor.
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Abbildung 1. Polyederdarstellung der Struktur von K6Pb8Cd entlang der
b-Achse (die c-Achse verläuft horizontal) der kubisch zentrierten mono-
klinen Elementarzelle (gestrichelte Linien). Die isolierten Pb4-Tetraeder
und die (Pb4)4Cd3-Oligomere sind gut zu erkennen. Schwarze und weiûe
Kreise stellen Cd- bzw. K-Atome dar. Die Cd-Pb-Bindungen sind durch
schwarze Linien angedeutet. Ein Oligomer (siehe Abbildung 2) ist schwarz
hervorgehoben.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung des (Pb4)4Cd-Oligomers (die Schwin-
gungsellipsoide sind für 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben).
Die Zahlen bezeichnen die Pb-Atome. Ausgewählte Abstände [�]: Cd1-
Pb1 3.086(2), Cd1-Pb6 3.127(2), Cd2-Pb2 3.129(4), Cd2-Pb6 3.157(3), Cd2-
Pb4 3.101(4), Cd2-Pb5 3.064(3), Pb1-Pb2 3.025(3), Pb1-Pb6 3.200(2), Pb6-
Pb2 3.153(2), Pb6-Pb6 3.344(3), Pb4-Pb3 3.024(3), Pb4-Pb5 3.249(2), Pb5-
Pb3 3.020(2), Pb5-Pb5 3.273(3).

Die an Cadmium gebundenen Flächen der Tetraeder sind
gröûer als die anderen. Die durchschnittlichen Pb-Pb-Ab-
stände betragen 3.228(3) bzw. 3.022(3) �. Bei Cs6Ge8Zn ist
dies genauso; es liegen recht starke kovalente Bindungen
zwischen den Tetraedern und den diese verbindenden Ato-
men vor (siehe unten). Die durchschnittlichen Cd-Pb-Ab-
stände sind für Cd1 und Cd2 nahezu gleich (3.113(2) bzw.
3.112(2) �) und ähneln der von Pauling angegebenen Ein-
fachbindungslänge (2.884 �).[13] Die Oligomere sind entlang
der b-Achse gestapelt, und die Atome Pb5 und Pb6 bilden
¹Kettenª entlang dieser Achse (Abbildung 2). Die inter-
atomaren Abstände innerhalb der Ketten alternieren zwi-
schen kürzeren innerhalb der Oligomere und längeren
zwischen den Oligomeren. Die Aufweitung der überdach-
ten Flächen bedingt recht kurze Abstände zwischen den
Oligomeren (Pb6-Pb6 3.568(3), Pb5-Pb5 3.639(3) �). Diese
Abstände ähneln den entsprechenden, zwischen densel-
ben Atompaaren vorliegenden Abständen innerhalb der
Oligomere von 3.344(3) bzw. 3.273(3) �. Das Ergebnis
ist eine signifikante Wechselwirkung zwischen den Oligo-

meren, die zu metallischen Eigenschaften führt (siehe
unten).

Die Oligomere könne auch als Koordinationsverbindungen
des Cadmiums mit zwei h3-Liganden angesehen werden. Die
Tetraeder fungieren als ein- und zweizähnige Liganden,
indem eine bzw. zwei ihrer vier Flächen an der Koordination
beteiligt sind. Ebenso könnten auch verzweigte Strukturen
erhältlich sein, in denen drei oder sogar vier Flächen an
Koordinationen beteiligt sind. Auch könnte man sich mehr-
zähnige Tetraeder vorstellen, die über ihre Kanten an mehr
als zwei Übergangsmetallzentren koordiniert sind.

Die elektronische Struktur von K6Pb8Cd wurde mit Exten-
ded-Hückel(EH)-Rechnungen unter Ausschluû von Kalium
untersucht.[14] Die durchschnittliche Bindungsüberlappungs-
besetzung (bond overlap population, BOP) von 0.192 für die
Cd-Pb-Bindungen ähnelt stark der für die Pb-Pb-Bindungen
der überdachten Flächen (0.146) und weist auf stark kova-
lente Bindungen hin. Dies steht mit den Ergebnissen von
Rechnungen an Ge8Zn in Einklang, denen zufolge stark
kovalente Zn-Ge-Bindungen mit einer BOP von 0.299
vorhanden sind.[6] Die Wechselwirkungen zwischen den
Oligomeren sind recht kovalent, wobei die BOP für die
zwischen den Oligomeren vorliegenden Pb6-Pb6- und Pb5-
Pb5-Bindungen 0.171 betragen. Wegen der speziellen Posi-
tionen der Pb5- und Pb6-Atome ist die BOP gröûer als die der
Bindungen innerhalb der Oligomere, obwohl die interatoma-
ren Abstände gröûer sind. Die Wechselwirkungen zwischen
den Oligomeren sowie zwischen den Cadmiumatomen und
den Tetraedern bedingen eine Zustandsdichte, die am Fermi-
Niveau keine Lücke aufweist. Rechnungen, die ausschlieûlich
unter Verwendung des Pb-Untergitters (alle Tetraeder wur-
den verwendet) durchge-
führt wurden, sowie solche
an der realen Struktur, aller-
dings mit gröûeren Abstän-
den zwischen den Oligome-
ren, ergaben wohldefinierte
Lücken zwischen den Va-
lenz- und den Leitungsbän-
dern (Abbildung 3). Weiter-
hin zeigten die Rechnungen,
daû die Wechselwirkungen
zwischen den Oligomeren
hauptsächlich zu Verbreite-
rungen des Valenzbandes
führen (Abbildung 3 a, b),
während Cadmium-Blei-
Wechselwirkungen das Lei-
tungsband verbreiterten
(Abbildung 3 c). Demzufol-
ge sollte diese Verbindung
nicht wegen eines teilweise
gefüllten Bandes, sondern
wegen der Bandüberlappun-
gen metallisch sein[16] ± wie
dies auch der Fall zu sein
scheint.[15]

Schlieûlich kann ein inter-
essanter Vergleich zwischen

Abbildung 3. Schematische Dar-
stellung der durch Extended-
Hückel-Rechnungen erhaltenen
Ergebnisse an den vollständig ge-
trennten Oligomeren ohne Cd-
Atome (a), an den Oligomeren im
realen Abständen zueinander oh-
ne (b) und mit Cd-Atomen (c).
Die Wechselwirkungen zwischen
den Oligomeren führen zu Valenz-
bandverbreiterungen (a!b),
während die Cd-Pb-Wechselwir-
kungen zu Leitungsbandverbrei-
terungen sowie zu Überlappun-
gen zwischen dem Leitungsband
und gefüllten Zuständen des Va-
lenzbandes führen (b!c). Die
Energieniveaus von Cadmium
sind rechts gezeigt.
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Isolierung der reduzierten
Zirconiumchloridcluster [(Zr6CCl12)Cl6]4ÿ und
[(Zr6BCl12)Cl6]5ÿ aus saurer wäûriger Lösung**
Xiaobing Xie und Timothy Hughbanks*

Die Chemie von reduzierten Zirconiumverbindungen (Oxi-
dationsstufe �3) in wäûriger Lösung ist nicht bekannt, da
diese sehr leicht zu ZrIV-Produkten oxidiert werden.[1, 2]

Allerdings entwickelten Corbett et al. in den achtziger und
frühen neunziger Jahren eine reiche Festkörperchemie der
zentrierten Zirconiumhalogenidcluster [(Zr6ZX12)X6]nÿ (Z�
H, Be bis N, Al bis P, Mn bis Ni; X�Cl, Br, I), in denen
reduziertes Zirconium Metall-Metall-Bindungen bildet.[3±7]

Nach ersten Untersuchungen zum Löslichkeitsverhalten die-
ser clusterhaltigen Phasen wurde angenommen, daû alle auf
Zr6ZX12 basierende Cluster als gute Reduktionsmittel in
Wasser, Alkoholen und Aceton oxidiert und solvatisiert
würden.[8]

Wie wir kürzlich feststellten, sind Lösungen von
Rb5Zr6Cl18B in Methanol bei Raumtemperatur unbegrenzt
stabil,[9] und wäûrige Lösungen von Rb5Zr6Cl18B zeigen die
charakteristische rote Farbe des [(Zr6B)Cl12]�-Ions bei Raum-
temperatur für einige Stunden. Angesichts dieser Befunde
untersuchten wir die Reaktivität der Zirconiumchloridcluster
in Wasser genauer. Wir berichten hier über die Isolierung der
beiden reduzierten Zirconiumverbindungen 1 und 2 aus
wäûriger Lösung und stellen erste elektrochemische und

der Titelverbindung und Cs6Ge8Zn angestellt werden. Beide
Verbindungen weisen dieselbe Stöchiometrie auf, eine be-
steht allerdings ausschlieûlich aus verbrückten Dimeren, die
andere hingegen aus verbrückten Tetrameren und isolierten
Tetraedern. Dies erinnert an eine Disproportionierung
[Gl. (a)].

3 [(E4)2M]6ÿ ! [(E4)4M3]10ÿ � 2(E4)4ÿ (a)
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