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Abstract: Die Reaktion des biniren Zintl-Anions (Sn,Sb,)*~
mit dem f-Diketiminato-Komplex [LCu(NCMe)] (L=
nacnac = [(N(C,H;Pry-2,6)C(Me)),CH]") in Ethylendiamin
oder DMF fiihrt zur Bildung des terndren Cluster-Dimers
{[CuSnsSb;J*~}), (1) in Form seines [K (crypt-222)]-Salzes. Die
Elementzusammensetzung von 1 wurde mithilfe energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) und quantenchemi-
scher Rechnungen verifiziert. Das Dimer besteht aus mono-
trimetallischen ~ Einheiten ,,[CuSn;Sh;J*“,  deren
Struktur zwischen der des dreifach iiberdachten trigonalen
Prismas und der des einfach iiberdachten quadratischen An-
tiprismas angesiedelt ist. Das Cluster-Monomer lisst sich in-
folge der Anwesenheit von Sb-Atomen und insbesondere der
eines Cu-Atoms (anstelle von ausschliefilich Sn-Atomen) als
inhomogenes Superatom beschreiben, das — wie quantenche-
mische Rechnungen zeigen — durch Dimerisierung stabilisiert
wird. Dabei resultiert ein relativ kleiner Cu---Cu-Abstand, al-
lerdings ohne signifikante bindende Wechselwirkung.

meren,

Die Bildung und Charakterisierung von nur aus Metall-
atomen aufgebauten Clustern ist ein Gebiet, das Spektro-
skopiker und Theoretiker schon seit drei Jahrzehnten be-
schiftigt und begeistert, weil es sich bei solchen Clustern um
Modellsysteme fiir Superatome handelt.! Die Isolierung und
Charakterisierung solcher Cluster in ihren Verbindungen ist
jedoch nach wie vor eine gro3e Herausforderung. Mit der
Entwicklung unterschiedlicher Syntheserouten fiir hetero-
metallische und intermetalloide Clusteranionen unter Ver-
wendung geeigneter Ubergangsmetallkomplexe kam man
diesem Ziel ein Stiick néher.”! Zumeist wurden hierbei Aus-
gangstoffe mit homoatomaren Zintl-Ionen des Typs Tty*
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(Tt=Ge, Sn, Pb) und Pn,”~ (Pn=P, As, Sb) eingesetzt.’! In
unserer Gruppe untersuchen wir seit einigen Jahren den Be-
reich zwischen diesen beiden Typen von Vorstufen, indem wir
binére, tetraedrische Zintl-Anionen der Gruppen 14 und 15,
(Tt,Bi,)*> (Tt=Sn, Pb), mit Organometallkomplexen der
Ubergangsmetalle und Lanthanoide zur Reaktion bringen.
Dieser Ansatz stellte sich als effiziente Synthesestrategie fiir
intermetalloide Cluster mit neuen Strukturen heraus — auf-
grund der unterschiedlichen Ladungen und Elektronenzah-
len, die zwischen denen der homoatomaren Polytetrelid- und
Polypniktogenid-Anionen angesiedelt sind.

Die meisten dieser Untersuchungen wurden bisher mit
Elementkombinationen durchgefiihrt, die Bismut enthielten,
speziell Sn/Bi oder Pb/Bi. Letztere ist vorteilhaft in Bezug auf
Loslichkeiten und Ausbeuten, was sich auf eine pseudo-ho-
moatomare Situation zuriickfiihren ldsst, hat aber den
Nachteil, dass die Substanzen unter Normalbedingungen
(einschlieBlich Tageslicht) extrem empfindlich sind. Die
Struktur von [K(crypt-222)],(Sn,Sb,)-en (A; en=1,2-Diami-
noethan), dem Salz des leichteren homologen Anions, ist li-
teraturbekannt, aber sein chemisches Verhalten ist nie un-
tersucht worden.”! Durch Optimierung der Synthese von A
konnte die Ausbeute verbessert werden.[®! Wir stellten zudem
fest, dass sich die Verbindung gut in en und Dimethylform-
amid (DMF) 16st. Damit war die Grundlage fiir Untersu-
chungen zur Reaktivitdt von (Sn,Sb,)*~ geschaffen. Wir be-
richten hier iiber das erste Ergebnis dieser Studien, ndmlich
Reaktionen des Ausgangsstoffs mit dem pB-Diketiminato-Cu'-
Komplex [LCu(NCMe)] (B; L =nacnac=/[(N(CzH,Pr,-
2,6)C(Me)),CH]").

Reaktionen von metallorganischen Cu'-Verbindungen
mit homoatomaren Zintl-lonen der Gruppen 14 oder 15
fiihrten in der Vergangenheit zur Bildung einiger endohed-
raler intermetalloider Cluster und Koordinationsverbindun-
gen. Zumeist kam bei den Reaktionen Kupfer(I)-mesityl
(CuMes) zum Einsatz, das mit Tt,*" (Tt=Sn, Pb) in DMF
Anionen vom Typ [Cu@Tt,]*" bildet.”” Auch bei Reaktionen
mit Zintl-Ionen der Gruppe 15, Pn;>~ (Pn =P, As) in en, wird
der Ligand vollstindig abgestreift, und es entstehen dimere,
durch Kupferatome verkniipfte Strukturen wie [Cu,-
(Pn,),]*. In fliissigem Ammoniak gelang es, CuMes an die
kleinen, hochgeladenen Zintl-Ionen Si,*", (Si,_,Ge,)*" und
Ge,*” zu binden, wobei die Cluster [MesCu-Tt,-CuMes]*
(Tt=Si, Ge) gebildet wurden.” Mit dem Kupfer(I)-Komplex
[CuCI(PR;)] (R=Cy, ‘Pr) entstanden in Reaktionen mit
Ge,*” in DMF und NH; die Komplexe [Cu(n*-Ge,)(PR;)]*,
in NH; zudem [Cu(n*-Gey)(n'-Ge,)]"~.[""

Kiirzlich konnte gezeigt werden, dass der Komplex [LCu-
(NCMe)] (B) intakte Pn,-Einheiten stabilisiert (Pn=P,
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As)." Da (Sn,Sb,)*” mit Pn, isoelektronisch und isostruktu-
rell ist, nahmen wir an, dass die Reaktion von A mit B zur
Bildung dhnlicher Koordinationsverbindungen fithren wiirde.
Andererseits konnte B unter den fiir die Zintl-Ionen-Chemie
typischen, stark basischen Bedingungen aber auch den mo-
noanionischen B-Diketiminato-Ligand L eliminieren und als
reine Cu'-Quelle dienen. In jedem Fall schien der Komplex B
aufgrund seiner unterschiedlichen Reaktionsmoglichkeiten
ein geeignetes System zum Studium der Reaktivitit von A zu
sein.

Entsprechende Untersuchungen fiihrten zur Bildung des
ersten ligandenfreien terndren Zintl-Clusters der Element-
kombination M/Sn/Sb, nidmlich {[CuSnsSb;]*"}, in dem Salz
[K(crypt-222)],[CuSnsSbs],'nsolv (1-msolv;  nsolv=3en,
2tol).'” Wir berichten hier iiber Synthese, Charakterisierung
und Eigenschaften von 1, die mittels experimenteller und
theoretischer Methoden (Kristallstrukturanalyse, energiedi-
spersive Rontgenspektroskopie (EDX), Elektrosprayionisa-
tions-Massenspektrometrie (ESI-MS) und Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen) untersucht wurden.

Die Synthese von 1 erfolgt in einer direkten Reaktion
dquimolarer Mengen an A und B in en oder DMF (siehe die
Hintergrundinformationen). Die Ausbeuten beider Reaktio-
nen sind sehr verschieden: 1-3en entsteht in en nur in ge-
ringsten Mengen, wihrend sich 1-2tol in messbaren Mengen
(ca. 10 % kristallin) neben einem schwarzbraunen, amorphen
Feststoff aus DMF bildet.

1-3en kristallisiert aus en in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c, und 1-2tol kristallisiert aus DMF in der triklinen
Raumgruppe P1, mit einer halben bzw. einer Formeleinheit
pro asymmetrischer Einheit aus."® In beiden Strukturen be-
findet sich das Anion an einem kristallographischen Inversi-
onszentrum. Es ldsst sich als Dimer zweier ternirer 9-Atom-
Clusteruntereinheiten der Formel ,,[CuSnsSb,]*>~* verstehen,
die tiber insgesamt vier Sn-Cu-Kontakte zusammengehalten
werden (Abbildung 1). Die Elementzusammensetzung von
1 wurde per EDX-Analysen bestitigt (Tabelle S3).

Da Sn- und Sb-Atome in der Einkristallstrukturanalyse
nicht unterscheidbar sind, haben wir DFT-Rechnungen und
Storungsrechnungen erster Ordnung (mit dem Unterschied in
den Kernladungen als Storparameter) mit dem Programm-
system TURBOMOLE durchgefiihrt (siche die Hintergrundin-
formationen).™ Die in Abbildung 1 gezeigte Verteilung der
beiden Atomsorten auf die Atomlagen ist die des energie-
drmsten Isomers (25 kJmol™" unterhalb des nichsthéheren
Isomers; Abbildung S20).

Den umfangreichen quantenchemischen Studien zufolge
handelt es sich bei dem Cu--Cu-Kontakt in 1 (¢ 2.56(2) A)
nicht um eine Bindung, obgleich er kiirzer ist als die Summe
der Atomradien (1.35 A)' und der Durchschnitt der in der
CCDC-Datenbank  hinterlegten = Cu-Cu-Bindungsldngen
(2.72(19) A).'"") Das ist insofern nicht besonders erstaunlich,
als der erste Vergleichswert von Metallstrukturen mit deut-
lich hoheren Koordinationszahlen stammt, und auch der
zweite auf Strukturen mit deutlich hoheren Koordinations-
zahlen zuriickgeht. Tatséichlich ist der Abstand um 0.11 A
grofer als in einem verwandten Cluster mit Atomen der
Gruppe 15, [Cu,(As,),]*" (2.445(2) A),® in dem die Cu-
Atome aber nicht zum Clustergeriist gehoren.

Angew. Chem. 2016, 128, 11950 -11955

Zuschriften

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 1. Struktur des terniren intermetalloiden Anions in 1 am
Beispiel des Anions in 1-3en (thermische Auslenkungsparameter mit
50% Wahrscheinlichkeit gezeigt). Das Réntgenbeugungsexperiment
liefert eine statistische Besetzung der Sn- und Sb-Atome, deren Ver-
haltnis mittels EDX-Analyse ermittelt wurde. Die Zuordnung der
Atome, wie sie in der Abbildung zu sehen sind, erfolgte in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der DFT-Rechnungen (siehe Text). Die
Strukturen beider Verbindungen einschliefllich der Positionen der Kat-
ionenkomplexe finden sich in den Zusatzinformationen (Abbildun-
gen S1 und S2). Die Strukturparameter der Anionen beider Verbindun-
gen sind dhnlich (Tabelle S2). Atomabstinde in 1-3en [A]: Cul---Cul’
2.563(3), Cul—Sn(1,2) 2.855(2), 2.860(2), Cul'—Sn(1,2) 2.789(2),
2.753(2), Cul—Sn3 2.961(2), Cul—Sb(2,3) 2.619(2), 2.641(2), Sn1-Sn2
3.028(1), Sn3-Sn(4,5) 3.101(1), 3.102(1), Sn4—Sn5 3.006(1), Sn(1,2)—
Sb1 2.980(1), 2.991(1), Sn(4,5)—Sb1 2.942(1), 2.945(1), Sn(1,2)—
Sb(3,2) 2.866(1), 2.889(1), Sb(2,3)~Sn3 2.883(1), 2.882(1), Sn(4,5)—
Sb(3,2) 2.919(1), 2.907(1).0

Alle Cu-Sn- und Cu-Sb-Abstidnde sind deutlich groBer als
typische Cu-Sn- oder Cu-Sb-Einfachbindungsldngen (2.60-
2)A in  [(MesP);CuSnCL],"® 2554(9) A in [CICu-
(SbPhy);]"™), und die Cu-Sn-Kontakte sind auch linger als in
dem endohedralen Komplex [Cu@Sny]*~ (2.6103(7)-2.7004-
(7) A)." Demnach scheinen die Bindungen, iiber die die
beiden Untereinheiten zusammengehalten werden, relativ
schwach zu sein. Dies deutet auf Mehrzentrenbindungen hin,
was liber unsere quantenchemischen Rechnungen auch belegt
wurde. Die Cu-Sb-Abstinde sind allerdings kleiner als in [(o-
(‘Pr,P)CH,);SbCus(1,-Cl),] (¢ 2.80(7) A), in dem ein SbCu;-
Tetraeder mit delokalisierten Bindungen vorliegt.””! Es gibt
im Anion von 1 aulerdem noch einen sehr grolen Cu--Sn-
Abstand (¢ Sn3--Cul 2.94(5) A). Dieser ist zwar groBer als
die Summe der Atomradien (2.8 A),") aber doch nicht ganz
zu vernachléssigen, da Cul merklich aus einer zentralen Po-
sition tiber der Flidche Sb3-Sn1-Sn2-Sb2 hin zu einer zentralen
Position iiber dem leicht gewinkelten Fiinfeck Sb3-Sn1-Sn2-
Sb2-Sn3 verschoben ist.

Die Sn-Sn-Bindungslingen betragen im Mittel 3.06(5) A.
Damit sind sie etwas grofler als der mittlere Abstand in dem
einfachen 9-Atom-Kifig Sn,* in [Na(crypt-222)],(Sno)
(2.928(6)-3.308(5) A; Durchschnittswert 3.02(12) A),? aber
weniger breit gestreut.

Die Sn-Sb-Bindungsldngen weichen mit einem Durch-
schnittswert von 2.92(4) A nicht signifikant von den Werten in
den beiden einzigen bekannten Sn/Sb-Zintl-Anionen
(Sn,Sb,)*” und [Sn,Sbs(ZnPh),]*~ ab, die im Mittel 2.874(15)
bzw. 2.90(6) A betragen.”! Fiir die einzige weitere literatur-
bekannte  Verbindung mit einer  Sn-Sb-Bindung,
[(Me;Sn),Sb],, wurde eine durchschnittliche Bindungslénge
von 2.797(6) A bestimmt.’?! Wie fiir eine elektronenprizise
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Verbindung zu erwarten, ist die Bindung hier kiirzer als die-
jenigen in 1.

Es gibt zahlreiche Verbindungen, in denen ein einzelnes
Metallatom von zwei homoatomaren Zintl-Ionen koordiniert
wird. Fiir die Polytetrelid-Anionen kennt man beispielsweise
«[HgGeo" P [Cu(n*-Geo)(n'-Gey)" ) und [In(Gey),]* .
Bei den Polypniktiden wéren als Beispiele die Komplexe [M-
(Pn,),]*~ (M=Zn, Cd, In; Pn=P, As)** und [Fe(HP,),]>
zu nennen. In [Ag(Sny—Sne)]° " wurden die Sn,-Kifige zu-
sétzlich oxidativ gekuppelt. Es gibt weiterhin Verbindungen,
in denen zwei- oder dreiatomige Einheiten aus Ubergangs-
metallatomen iiber die Koordination von Zintl-Ionen stabi-
lisiert werden. Beispiele hierfiir sind [Aus(Ge,),]° und [Cd,-
(Pby),]* ¥ mit Anionen der Gruppe 14, sowie [M,As,,]*
(M=Pd, Au),”” [Cuy(Pn,),]*" (Pn=P, As),¥ [My(HP,),J~
(Ag, Au)P” und [Sb;Au;Sb; > Y mit Anionen der Gruppe 15.
Im Anion von 1 liegt, wie oben angedeutet, jedoch keine Cu-
Cu-Bindung vor. Vielmehr sind zwei Cu/Sn/Sb-9-Atom-
Kifige iiber Cu-Sn-Wechselwirkungen verkniipft und um-
schlieBen dabei eine Cu,-Hantel, wie im Folgenden ausge-
fihrt wird.

Zum Verstdndnis der Bindungssituation im Anion von
1 wurden weitere quantenchemische Untersuchungen
durchgefiihrt. Hierbei ist es hilfreich, zunédchst die hypothe-
tische Clusterhilfte ,,[CuSnsSb;]* * zu betrachten. Unter der
Annahme, dass das Cu-Atom ein Elektron zur Gesamt-Va-
lenzelektronenzahl beitrigt, jedes Sn-Atom vier Elektronen
und jedes Sb-Atom fiinf Elektronen, ergibt sich eine Summe
von 14+ (5x4)+(3x5)+2=38 Elektronen. Das sind zwei
Valenzelektronen weniger als in den bekannten, stabilen
Tty* -nido-Clustern (Tt=Si...Pb), obgleich ,,[CuSnsSb;]*
die gleiche Geriistelektronenzahl (22) hat wie Tt,*". Dies er-
schwert eine Interpretation mithilfe der Wade-Mingos-
Regeln.P?

Eine detailliertere Betrachtung der Bindungssituation ist
tiber die Analyse der Clusterorbitale des hypothetischen
Monomers im Sinne des Superatom-Modells!) moglich, das
alle Valenzelektronen beriicksichtigt. Fiir Sny*~ summieren
sich diese zu einer ,magischen” Elektronenzahl von 40
Elektronen auf,** was wiederum nur mit der Elektronenzahl
in einem vierfach geladenen ,,[CuSnsSb,]*~“-Monomer in
Einklang zu bringen ist.

In Sn,*" besetzen die Valenzelektronen energetisch ge-
trennte Schalen von Clusterorbitalen. Die Schalen 1S
(-123eV), 1P (-10.7eV bis —104¢eV), 1D (—8.2 bis
—7.7¢eV), 2S (-4.9¢eV) und 1F2P (—4.3 bis —3.0eV) sind
besetzt; die nicht besetzten Schalen sind von diesen durch
einen HOMO-LUMO-Abstand von 2.1 eV energetisch ge-
trennt. In Abbildung 2 links sind die hochsten besetzten
Schalen 2S und 1F2P fiir das dreifach iiberdachte trigonal-
prismatische Isomer (D5,-Symmetrie) zu sehen. Dies ist zwar
um 2.4 kI mol ' energiereicher als das C,,-symmetrische glo-
bale Minimum von Sn,*", aber das der Struktur einer Clus-
terhilfte in 1 dhnlicher. (Die Orbitale des C,,-symmetrischen
Isomers sind in Abbildung S22 gezeigt.)

Die elektronische Situation im Superatom Tt,*~ dhnelt der
eines Edelgasatoms. Tt,*~ entspricht einem Halogenatom und
neigt demnach zu Dimerisierung. Auch in Tty*~ (isoelektro-
nisch mit dem hypothetischen ,,[CuSnsSb;]*) kann — wie bei
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Abbildung 2. Héchste besetzte Cluster-MOs bzw. Superatom-Schalen
von Sny*™ (im Text mit ©*~ bezeichnet, links) und entsprechende MOs
von hypothetischem ,[CuSnsSb;]*™ (im Text mit Q*" bezeichnet,
rechts). Konturen wurden bei einem Amplitudenwert von 0.03 a.u. ge-
zeichnet. Relative Energien sind als Differenz zwischen Orbital- und
LUMO-Energie gegeben (—0.90 eV fiir Sny*~ und —1.35 eV fir
»[CuSnsSbs]*~“). Fiir Sns*™ sind alle MOs der 1F2P-Schale (‘1F, ...
“1F,’, 2P, "..."2P; ’) und der 2S-Schale gezeigt. Fiir ,,[CuSnsSb,]*™ sind
diejenigen MOs gezeichnet, die denen in Sny*~ am meisten hneln
(siehe die entsprechenden Bezeichnungen). Diese MOs werden im
Energieniveau-Schema durch lange Striche reprisentiert. Beide Cluster
wurden in derselben, dreifach tiberdachten trigonal-prismatischen
Struktur berechnet.

den atomaren Analoga, den Chalkogenen — das Elektronen-
defizit von zwei Elektronen durch Zusammenschluss mit
Bindungspartnern behoben werden. Im Unterschied zu Di-
sauerstoff kennt man aber bisher keinen Fall eines Dimers mit
einer Doppelbindung zwischen den Kiéfigen. Man findet
stattdessen polymere Ketten (fiir E =Ge) analog zu lang-
kettigen Schwefelmodifikationen, Selen oder Tellur, oder
Oligomere wie [Ge,=Ge~Ge,|*~ oder [Ge,=Ge~Ge,~Ge,|*
mit zwei (nichtklassischen) Bindungen zwischen benachbar-
ten Clustereinheiten,? was an die Situation in Ozon erinnert.

Die hypothetische, zweifach reduzierte Clusterhilfte
,[CuSnsSb;]*~* (hier als heteroatomares Superatom Q*~ be-
zeichnet) unterscheidet sich von Sng*~ (hier als homoatoma-
res Superatom ©*~ bezeichnet) zunichst hauptséchlich in der
Verteilung der Kernladungen, abgesehen von der Tatsache,
dass Cu eine Periode oberhalb von Sn und Sb steht. Experi-
mentell wurde bisher jedoch nur das oxidierte Dimer (Q%),
gefunden, das aus zwei ,,[CuSnsSb;]* “-Einheiten besteht,
wihrend das vierfach negativ geladene Monomer Q* unbe-
kannt ist.

Aufgrund der unterschiedlichen Gesamtladungen lassen
sich die Stabilititen der Dimere (©*7), und (Q*"), weder fiir
den homoatomaren (®) noch fiir den heteroatomaren ()
Fall in einfacher Weise mit denen der Monomere ®*~ bzw.
Q* vergleichen. Stattdessen betrachten wir die folgenden
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Reaktionen, in denen reale Spezies hypothetischen gegen-
ubergestellt werden, um einen Einblick in die energetischen
Ursachen fiir die genannten Beobachtungen (oder das Fehlen
derselben) zu erhalten: [Gleichungen (1)-(5); Reaktions-
energien in kJmol™ fiir optimierte Strukturen mit zwei-
komponentiger®*™ Dichtefunktionaltheorie™" unter Ver-
wendung polarisierter ,,triple-zeta-valence*“-Basissitze'*"
und effektiver Kernpotentiale (fiir Sn und Sb),*¢) Ladungs-

kompensation mit dem ,conductor-like screening
model“ 1],

Sny*” +3Sb + Cu — [CuSnsSb;]*~ 4+ 4Sn | +102 (1)
Sny>~ +3Sb + Cu — [CuSnsSb;]>~ +4Sn | +8 (2)
2 [CuSnsSbs)*~ — {[CuSnsSb;]*"}, | 97 (3)
28n,>" — (Sny*"), |14 (4)
(Sny> ), + 6Sb +2Cu — {[CuSn;Sb; "}, +8Sn | —68 (5)

Anhand der Reaktionsenergien fiir @*7/Q* lisst sich
ablesen, dass die homoatomaren Spezies gegeniiber der he-
teroatomaren klar bevorzugt ist [102 kJmol™!, GI. (1)], wo-
hingegen fiir ®*/Q* beide nahezu isoenergetisch sind
[SkImol™, Gl. (2)]. In beiden Fillen neigen die beiden
letzteren Spezies zur Dimerisierung, aber der Energiegewinn
ist fir das heteroatomare System Q> viel groBer
[-97 kImol ™!, Gl. (3)] als fiir das homoatomare System ©*"
[-14 kJmol™, Gl. (4)]. Daher ist das heteroatomare Dimer
(%), energetisch viel giinstiger [-68 kJmol™!, Gl. (5)] als
das homoatomare Dimer (©%"),.

Die geringe Stabilitit des heteroatomaren Monomers Q*~
ist in Finklang mit der elektronischen Struktur von
,[CuSnsSb;]*™* (berechnet mit den Strukturparametern von
Sn,*"), die in Abbildung 2, rechts, gezeigt ist. Das HOMO
wird infolge des signifikanten Beitrags des Cu(4s)-Orbitals
destabilisiert, da dieses energetisch viel hoher liegt als die
Sn(5s)-Orbitale. Die Besetzung dieses MO ist daher un-
giinstig; wenn es — wie in Q*~ — unbesetzt bleibt, sind homo-
und heteroatomare Spezies einander energetisch &hnlich
[siehe GI. (2)] und neigen zur Dimerisierung/Oligomerisie-
rung/Polymerisierung.

Der Energiegewinn bei der Dimerisierung ist fiir das in-
homogene, heteroatomare System (Q%7), viel groBer als fiir
das homogene, homoatomare System (©?7),, weil das LUMO
von ,,[CuSnsSb;]*™* von Cu(4s) dominiert wird, das dadurch
als Akzeptororbital fungieren kann. Eine Lokalisierung der
MOs fiihrt folglich zu zwei Dreizentren-LMOs (LMOs = lo-
kalisierte MOs, Abbildung S23) iiber Cul-Sn1’-Sn2’ und Cul’-
Sn1-Sn2, die man als Dreizentrenbindung interpretieren
kann. Die Beitrdage zu diesen LMOs stammen hauptséchlich
von den Sn(5p)-Orbitalen und dem Cu(4s)-Orbital. Fiir
Pipek-Mezey-LMOs!'*! erhilt man gemiB einer Mulliken-
Populationsanalyse®! Beitrige von 0.65 Elektronen von
jedem der Sn(5p)-Orbitale, 0.35 Elektronen von Cu(4s) und
0.15 Elektronen von Cu(4p); die Werte fiir Boys-LMOs!'*"!
sind mit 0.54, 0.35 bzw. 0.18 Elektronen #hnlich. Fiir (8%7),
wird dies nicht beobachtet, was sich auch anhand der Unter-
schiede zwischen den Elektronendichten der Dimere (6%7),
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Abbildung 3. Differenz der Elektronendichten von Dimeren gegeniiber
Monomeren im realen System {[CuSn;Sb;]*"},= (2>"), (oben) und im
hypothetischen ,,(Sns’ "), = (@%"), (unten), dargestellt in derselben
Orientierung des Clusteranions wie in Abbildung 1. Konturen wurden
bei einem Amplitudenwert von 0.0016 a.u. gezeichnet. In dunklen Be-
reichen ist die Elektronendichte fiir das Dimer héher als fiir die Mono-
mere, in hellen Bereichen ist sie niedriger.

bzw. (Q*), und denen der zugehsrigen Monomere ©*~ bzw.
Q?" ablesen lisst (Abbildung 3).

Der obere Teil von Abbildung 3 zeigt deutlich, dass nach
der Dimerisierung im heteroatomaren System die Elektro-
nendichte in den Bereich zwischen Cul, Snl’ und Sn2’ ver-
schoben wird (Gleiches gilt fiir die symmetriedquivalenten
Atome Cul’, Snl und Sn2); dies zeigt eine kovalente Bindung
an und spiegelt sich in einer Mulliken-Uberlappungspopula-
tion™! von 4x0.31=1.24 Elektronen wider, wogegen die
Uberlappungspopulation zwischen den beiden Cu-Atomen
nahezu null betragt.

Fiir das homoatomare System (Abbildung 3, unten) erhalt
man ein anderes Bild: Hier verschiebt sich die Elektronen-
dichte hauptsichlich aus der Mitte des Molekiils in die
Randbereiche, was an den Ladungstransfer bei der Annéhe-
rung zweier negativ geladener polarisierbarer Kugeln erin-
nert. Auch hier findet man jedoch eine kleine positive Mul-
liken-Uberlappung von 0.10 Elektronen, im Einklang mit der
leicht exothermen Dimerisierung.

Die Bedeutung der heteroatomaren Natur von 1 (gegen-
iiber etwa einem nur auf strukturellen Unterschieden basie-
renden Effekt) wird noch besser sichtbar, wenn man die he-
teroatomare Dimerisierung mit den Strukturparametern der
homoatomaren ,,Reaktanten* berechnet. Die entsprechende
Reaktionsenergie ist mit —132 kJmol™' dem Wert des rela-
xierten heteroatomaren Systems [—97 kJmol ™!, Gl. (3)] tat-
sdachlich wesentlich ndher als dem des homoatomaren, aber
isostrukturellen Systems [—14 kImol ™!, Gl. (4)].

SchlieBlich kann man auch noch ,,[CuSnsSb;]*™ (Q¥)
betrachten, also das heteroatomare Analogon der ®*-Ein-
heit in ,,(Sny>7),* (im Gegensatz zu seinem leichteren Ho-
molog (Ge,’"), bisher allerdings nur nach Stabilisierung durch
Ag" in [Ag(Sny-Sny)]’~ bekannt). Die Dimerisierungsenergie
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zweier Q*-Einheiten [berechnet als Reaktionsenergie analog
zu GL. (3)] betriigt —106 kI mol™'; fiir zwei ®* -Einheiten er-
geben sich —38kJmol ™' [berechnet als Reaktionsenergie
analog zu Gl. (4)]. Hier deutet der groBere Energiebetrag des
heteroatomaren Falls ("), jedoch nicht auf seine Stabilitét
hin, sondern auf die ausgepriigte Instabilitit des Q* -Mono-
mers, in dem das energetisch ungiinstige, héchste MO (siche
Abbildung 2) mit einem Elektron besetzt ist. Entsprechend
ist die Austauschreaktion zwischen homo- und heteroato-
maren Dimeren [analog zu der Reaktion in Gl. (5)] endo-
therm (451 kImol™).

Insgesamt lésst sich festhalten, dass die 1F2P-Schale des
terndren Superatoms Q*?~ durch dessen Inhomogenitit in
einer fiir das Monomer ungiinstigen Weise energetisch auf-
spaltet und deshalb stattdessen ein vierfach negativ geladenes
Dimer (Q?7), gebildet wird.

Es sei erwihnt, dass gemischtmetallische endohedrale
Cluster wie ,,[Cu@Sn,Sb,]™ oder ,,[Cu@Sn,Sbs;]“, die iso-
elektronisch zu der bekannten Verbindung [Cu@Sn,]*~
wiren, unter den gegebenen Reaktionsbedingungen vermut-
lich nicht kristallisieren; obgleich die beiden (leeren) bindren
9-Atom-Kifige aus Einkristallstrukturanalysen und massen-
spektrometrischen Untersuchungen bekannt sind, ist es un-
wahrscheinlich, dass die genannten terndren Cluster mit
[K(crypt-222)]* stabile Kristalle bilden, da sie nur einfach
oder gar nicht geladen sind.

Zusammenfassend haben wir den ersten ligandenfreien
terndren Zintl-Cluster der Elementkombination Cu/Sn/Sb in
Form des Salzes [K(crypt-222)],[CuSnsSb;],-nsolv (1-nsolv;
nsolv=3en, 2tol) hergestellt und isoliert. Die Elementzu-
sammensetzung wurde iiber EDX-Analysen bestétigt, und
die eindeutige Zuordnung von Sn- und Sb-Atomen auf den
Atompositionen erfolgte mittels DFT-Rechnungen, nach
denen das giinstigste Isomer um 25 kI mol™' energieédrmer ist
als das zweitgiinstigste. Das Anion {[CuSnsSb;]*7}, lésst sich
als Dimer inhomogener Superatome ansehen; in weiteren
Rechnungen wurden diese Superatome mit den bekannten
homoatomaren Analoga verglichen. Unsere Ergebnisse
zeigen, dass die hypothetischen Monomere ,,[CuSnsSb,]*
und ,,[CuSnsSb,]*“ energetisch gegeniiber den isoelektroni-
schen, homoatomaren Analoga Sn,*~ und Sn,*~ benachteiligt
sind. Die Bildung des heteroatomaren Dimers {[CuSnsSb;]*},
iiber zwei Cu-Sn-Sn-Dreizentrenbindungen ist jedoch ge-
geniiber dem hypothetischen homoatomaren Fall ,,(Sny*"),“
bevorzugt, was sich mit den experimentellen Beobachtungen
deckt.
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