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Metall-Metall-Wechselwirkungen

Molekulare subvalente Verbindungen mit direkten
Metall-Metall-Bindungen: die Zn-Zn-Bindung in
[Cp3Zn,]
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M olekulare Verbindungen mit direk-
ten Metall-Metall-Bindungen  sind
schon immer von groflem Interesse ge-
wesen, wobei vor allem die Frage nach
der Natur der Bindung, die sich zwi-
schen den Metallzentren bildet, im Vor-
dergrund steht. Auf diesem Gebiet sorg-
ten in den letzten Jahren vor allem
Clusterverbindungen der 13. und 14.
Gruppe fiir Aufsehen, da in diesen Mo-
lekiilen zum Teil neuartige Bindungssi-
tuationen (Mehrfachbindungen oder de-
lokalisierte ,,metallartige* Bindungen)
gefunden wurden.!"

Im Falle der Elemente der 12. Grup-
pe (Zn, Cd, Hg) sind Verbindungen mit
direkten Metall-Metall-Bindungen vor
allem beim schwersten Homologen
Quecksilber zu finden, da Quecksilber
stabile Verbindungen in der formalen
Oxidationsstufe I bildet.”! Auch beim
Cadmium sind mit Cd,(AICl,),"! oder
Cdy(TpM?),[¥! (TpM2 = Hydrotris(3,5-di-
methylpyrazolyl)borat) Verbindungen
mit direkter Cd-Cd-Bindung bekannt,
wobei hier die formale Oxidationsstufe
+ I erwartungsgeméaf weniger stabil ist.
So zersetzt sich z.B. das [Cd,]**-Ion in
Wasser sofort unter Disproportionie-
rung zu Cd und Cd**.”!

Die Féhigkeit, Verbindungen mit
direkter Metall-Metall-Bindung zu bil-
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den, nimmt somit vom Quecksilber zum
Cadmium wegen der zunehmenden In-
stabilitdt der formalen Oxidationsstufe
+1 stark ab. Vor diesem Hintergrund
war es fraglich, ob eine stabile moleku-
lare Verbindung mit direkter Zn-Zn-
Bindung synthetisiert werden konnte,
da beim Zink mit einer noch geringeren
Stabilitdt der Oxidationsstufe +1 zu
rechnen ist.

Carmona etal. ist es nun mit der
Synthese der Verbindung [Cp*Zn-
ZnCp*] (1, Cp* = CsMe;) gelungen, die-
se Liicke zu schlieBen, wobei wie so oft
bei ungewohnlichen und herausragen-
den Entdeckungen der Zufall einen
nicht unerheblichen Anteil hatte,” was
von den Autoren auch durch die Beifii-
gung ,unerwartet® zum Ausdruck ge-
bracht wird.

Die erstmalige Synthese dieser Zn'-
Verbindung gelang durch Reaktion von

Zn 4 Zn(C,Hs),

==~

Decamethylzinkocen mit Diethylzink.
Bei Raumtemperatur wird dabei ein
Gemisch aus der zu erwartenden Zn'-
Verbindung [Cp*ZnEt] (2) und der un-
erwarteten Zn'-Verbindung 1 erhalten.
Durch Variation der Reaktionsbedin-
gungen lésst sich die Reaktion so steu-
ern, dass entweder 1 oder 2 als charak-
terisierbares Produkt erhalten wird
(Schema 1). Eine neue Synthesevarian-
te (Kasten in Schema 1) ermdglicht so-
gar die Synthese von 1 im Gramm-
Mafstab, womit die Grundvorausset-
zung fiir eine reichhaltige Folgechemie
geschaffen wurde.

Die Verbindung 1 wird als farbloser
pyrophorer Feststoff isoliert. In der Mo-
lekiilstruktur (Abbildung 1) findet man
als zentrales Strukturelement eine Zn,-
Einheit (Zn-Zn-Cp}:  ..-Winkel 177.4°)
mit einem sehr kleinen Zn-Zn-Abstand
von 231 pm. Beide Zn-Atome sind des
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Ausbeute: 80% bezogen auf ZnCl,

Schema 1. Reaktionsméglichkeiten zur Synthese von 1.

DOI: 10.1002/ange.200500597

Angew. Chem. 2005, 117, 3066 —3068



Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1.

Weiteren 1’ an jeweils einen Cp*-Ligan-
den mit einem Zn-Cp"  ..-Abstand von
204 pm gebunden.

Aufgrund der Tatsache, dass die
Verbindung 1 einen echten Durchbruch
in der Chemie des Zinks bedeutet, war
es besonders wichtig auszuschliefen,
dass es sich nicht etwa um wasserstoff-
verbriicktes [{Cp*Zn(p-H)},] handelt.
Alle durchgefithrten Untersuchungen
(NMR, IR, MS) zeigen hierbei, dass
keine verbriickenden Wasserstoffatome
vorhanden sind. Dies wird auch deutlich
durch einen Vergleich des Zn-Zn-Ab-
standes in 1 (231 pm) mit dem der
wasserstoffverbriickten Verbindung
[(RZn(u-H)}]  [R=HC(CMeNXyl)s;
Xyl =2,6-Me,-C¢H;],[ in der ein Zn-
Zn-Abstand von 245 pm gefunden wur-
de. Alle experimentellen Befunde spre-
chen also dafiir, dass 1 die erste in
Substanz isolierte Verbindung mit di-
rekter Zn-Zn-Bindung ist.

Die Stammverbindung HZnZnH
war bereits zuvor in Matrixisolationsex-
perimenten als Produkt der Dimerisie-
rung zweier ZnH-Radikale in Ar-, Ne-
oder H,-Matrices beobachtet worden.®
Allerdings konnte bislang nur die anti-
symmetrische Zn-H-Valenzschwingung
bei 17403 cm™ in Ar-, 1746.8cm™ in
Ne- und 1752.2 cm™! in H,-Matrix nach-
gewiesen werden. Der Zn-Zn-Abstand
in der linearen Verbindung betrigt
quantenchemischen MP2-Rechnungen
zufolge ca. 238 pm,” ein Wert, der in
guter Ubereinstimmung mit dem fiir 1
im Kristall bestimmten (ca. 231 pm) und
berechneten (233 pm) Abstand ist. Die
fir HZnZnH und 1 durchgefiihrten
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quantenchemischen Rechnungen spre-
chen zudem fiir eine dhnliche Dissozia-
tionsenergie von ca. +250 kJmol " fiir
die Dissoziation in zwei ZnH- bzw.
Zn(n’-Cp*)-Radikale.

Durch Austausch der H-Atome in
HZnZnH gegen elektronegativere Res-
te erhoht sich die Bindungsenergie wei-
ter. So ist im FZnZnF mit einer um ca.
15 kJmol™' hoheren Dissoziationsener-
gie zu rechnen. Es wurde jedoch bereits
darauf hingewiesen, dass Disproportio-
nierungen von grof3erer Bedeutung sind,
wenn die Stabilitdt abgeschitzt werden
soll. Im Falle von HZnZnH ist die
berechnete  Gasphasen-Disproportio-
nierung in ZnH,-Molekiile und Zn-Ato-
me mit ca. —31 kJmol ' exotherm. Die
entsprechende Disproportionierung von
FZnZnF oder C1ZnZnCl scheint hinge-
gen endotherm zu sein (437 bzw.
+30kJmol™"). Leider fehlen bislang
entsprechende Rechnungen fir
[Cp*ZnZnCp*]. Die Ergebnisse lassen
allerdings vermuten, dass eine geschick-
te Wahl der Liganden sehr wichtig ist,
um die Reaktion in die richtige Rich-
tung zu lenken.

Angesichts der gegliickten Synthese
von [Cp*ZnZnCp*] stellt sich nun die
Frage, ob auch Derivate von HMgMgH
im préparativen Mafstab zuginglich
sind. Dieses Molekiil sollte ebenfalls
iber eine hohe Metall-Metall-Bin-
dungsenergie verfiigen. So erfordert
quantenchemischen Rechnungen zufol-
ge die Dissoziation in zwei MgH-Radi-
kale eine Energie von 197 kJmol.l"
HMgMgH und sein Isomer Mg(p-
H),Mg, das eine um ca. 63 kJmol™"
hohere Energie hat, wurden bereits in
Matrixisolationsexperimenten beobach-
tet.'”! Die antisymmetrische Mg-H-Va-
lenzschwingung im HMgMgH liegt bei
1491.2cm™" (in Ar). Problematisch ist
jedoch, dass der Gasphasen-Zerfall von
HMgMgH zu Mg, und H, mit ca.

=

+ CNXyl
Zn
1
Schema 2. Reaktion von 1 mit CNXyl.
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—24 kJmol™ exotherm ist. Das heift,
dass es neben der Disproportionierung
noch weitere mogliche Zerfallswege fiir
derartige Verbindungen gibt, die eine
Stabilisierung  erschweren  konnen.
Gliicklicherweise besteht angesichts
der relativ niedrigen Reaktionsenergien
jedoch auch in diesem Fall berechtigte
Zuversicht, diese Zerfallsreaktionen
durch geschickte Wahl der Liganden
ausschalten oder zumindest einddmmen
zu konnen.

Hinzu kommt, dass es vor kurzem
gelungen ist, Derivate der Stammver-
bindung HGaGaH, die eine wesentlich
schwichere Metall-Metall-Bindung ha-
ben, zu kristallisieren."! Vorausgegan-
gen war auch in diesem Fall die Herstel-
lung und Charakterisierung durch Ma-
trixexperimente.”? Die Schwingungs-
spektren belegen bereits, dass sich die
Ga-Ga-Bindung in HGaGaH am besten
als relativ schwache Donor-Acceptor-
Wechselwirkung zwischen zwei GaH-
Molekiilen verstehen ldsst. Dement-
sprechend ist der Ga-Ga-Abstand dieser
trans-gewinkelten Molekiile mit ca.
263 pm (gemessen fir ArGaGaAr,
Ar=2,6-Dipp,-C¢H;, Dipp =2,6-iPr»-
C¢H;)M relativ groB, und Fragmentie-
rung der Stammverbindung HGaGaH
in zwei GaH-Molekiile erfordert eine
Energie von ca. 57 kJmol™".[¥l' Anders
als bei HMgMgH und HZnZnH ist fiir
HGaGaH das D,,-symmetrische Isomer
Ga(p-H),Ga um ca. 50-60 kImol™' sta-
biler als das C,,-symmetrische, trans-
gewinkelte HGaGaH.["?!

Zusammenfassend wurde mit der
Synthese von [Cp*ZnZnCp*] ein neues
Kapitel in der Zinkchemie aufgeschla-
gen, wobei noch vielfiltige Fragen, z. B.
beziiglich des Reaktionsweges, zu kla-
ren sind. Die Aufkldrung des Reakti-
onsmechanismus ist hierbei vor dem
Hintergrund einer moglicherweise brei-
teren Anwendbarkeit dieser Reaktion
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etwa im Bereich der Erdalkali- oder
Seltenerdelemente von besonderem In-
teresse.'! Da die neue Verbindung in
guten Ausbeuten isoliert werden kann,
lasst die Zukunft eine reichhaltige Fol-
gechemie dieser neuen Substanzklasse
erwarten. Hierbei eroffnet die bei ersten
Reaktionsversuchen beobachtete Dis-
proportionierung zu Zn** und elemen-
tarem Zink (Schema 2) moglicherweise
einen Zugang zu Zink-reichen Cluster-
verbindungen, ein Reaktionsweg, der im
Falle der 13. und 14. Gruppe schon zu
einer Vielzahl metalloider Clusterver-
bindungen gefiihrt hat.!"
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