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Niedervalente Metallkomplexe mit Metall-Metall-Bindun-
gen wecken schon seit vielen Jahrzehnten das Interesse
zahlreicher Forschergruppen. Die Bildung dieser Verbin-
dungen erfordert eine gewisse Stabilit"t niedriger Oxida-
tionszahlen wie + 1 f%r die Gruppe der Borgruppe (Triele)
und + 2 f%r die Elemente der Kohlenstoffgruppe (Tetrele).
Im Unterschied zu diesen Gruppen 13 und 14 weisen die
Erdalkalimetalle und Zink eine wesentlich geringere Zahl
stabiler Oxidationsstufen auf. W"hrend das Hg2

2+-Ion von
Quecksilber schon seit langem bekannt ist, galt die Oxida-
tionsstufe + 1 des leichteren homologen Zinks als schwer
zug"nglich.

2004 erregte daher die Synthese von [Cp*Zn-ZnCp*]
(Cp* = C5Me5)

[1] aus [ZnCp*2] und ZnEt2 Aufmerksamkeit;[2]

eine effiziente Synthese dieser ZnI-Verbindung in großer
Ausbeute[3] gelang durch die Reduktion von ZnCl2 mit KCp*
und KH, was die Basis f%r vielz"hlige weitere chemische
Reaktionen bildete. Dieser pr"parative Erfolg war der Aus-
gangspunkt f%r die Forschung auf dem Gebiet niedervalenter
Erdalkalimetall-Verbindungen, insbesondere der MgI-Deri-
vate.[4] Die große Mg-Mg-Bindungsdissoziationsenergie von
197 kJmol�1 f%r HMg-MgH[5] ließ erwarten, dass eine Iso-
lierung molekularer MgI-Verbindungen mBglich sei, wobei
der richtigen Wahl der Schutzgruppen eine besondere Be-
deutung zukommt. Die Stabilisierung von RZn-ZnR gelang
auch mit R = Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenyl[6] und N,N’-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,3-diketiminat (Nacnac).[7] Der
Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenyl-Ligand wurde zudem ver-
wendet, um die homologen Cadmiumderivate zu stabilisie-
ren.[8] Diese sch%tzenden Zuschauerliganden zeichnen sich
durch "hnliche außergewBhnliche und steuerbare sterische
Anforderungen sowie die F"higkeit zur Bildung starker Me-
tall-Ligand-Bindungen aus.[9]

Quantenchemiker untersuchten die Reaktion von MgX2

mit Mg-Atomen gem"ß Gleichung (1). Diese Reaktionen
sind mit Betr"gen von 48 und 52 kJmol�1 exotherm f%r X = Cl
bzw. F.[10] Auch die Insertion eines Mg-Atoms in das Grig-

nard-Reagens MeMgX ist exotherm [23 kJmol�1 (SCF[11]),
28 kJmol�1 (MP2[12])]. Sogar der Einschub eines Magnesium-
atoms in MgH2 unter Bildung von HMg-MgH ist mit einem
Betrag von 12 kJmol�1 exotherm;[11] allerdings ist die Ver-
dampfungsenthalpie von Magnesium (147 kJmol�1)[10] viel
grBßer als die f%r diese Insertionsreaktionen (1) berechneten
Reaktionsw"rmen.

MgX2 þMg! X-Mg-Mg-X ð1Þ

Die Verdampfungsenthalpie muss jedoch aufgebracht
werden, um von der exothermen Reaktionsw"rme profitieren
zu kBnnen. Dieses Problem wurde gelBst, indem Mg-Atome
gemeinsam mit Wasserstoff und Argon auf einem 10 K kalten
Substrat abgeschieden wurden, was zur Bildung von HMg-
MgH neben anderen Verbindungen wie MgH2, MgH und
Mg(m-H)2Mg f%hrte.[5] Eine andere MBglichkeit besteht in der
Insertion von Mg-Atomen in MgX2 bei hohen Temperaturen,
z.B. bei 800 8C in geschmolzenes MgCl2.

[13] Sp"ter wurden
auch MeMg-Radikale hergestellt, bei 4.3 K in einer Neon-
matrix eingefroren und spektroskopisch[14] sowie theoretisch
untersucht.[14,15] Diese Studien ließen darauf schließen, dass
Mg-Mg-Bindungen stabil sind und dass die Abscheidung von
Magnesiummetall vermieden werden muss. Raumf%llende
Gruppen sollten in der Lage sein, die reaktive Mg-Mg-Ein-
heit abzuschirmen und so die Freisetzung von Metall zu ver-
hindern.

Dieses Konzept wurde von Green et al.[16] umgesetzt; sie
publizierten die Synthese [Gl. (2)] und strukturelle Charak-
terisierung der ersten stabilen molekularen MgI-Verbindun-
gen: gelbes 1 und farbloses 2. Die beiden Verbindungen zer-
setzen sich dank ihrer %berraschend hohen thermischen Sta-
bilit"t erst bei oberhalb von 300 bzw. 170 8C. Verbindung 1
konnte sogar unzersetzt bei 230 8C und 10�6 mm Hg subli-
miert werden, wogegen sich 2 unter Abscheidung von Mag-
nesiummetall zersetzte. Erwartungsgem"ß sind diese Ver-
bindungen luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Die Mg-Mg-
Bindungen von 1 und 2 (Abbildung 1) sind 284.57(8) bzw.
285.08(12) pm lang.

Es musste allerdings sichergestellt werden, dass die Mag-
nesiumatome nicht durch Wasserstoffatome verbr%ckt sind.
Solche Strukturfragmente wurden bereits f%r das Calcium-
derivat [(nacnac)Ca(thf)(m-H)2Ca(thf)(nacnac)] (3), das ge-
m"ß Gleichung (3) hergestellt wurde, nachgewiesen.[17] Die
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Hydridionen konnten rBntgenographisch lokalisiert werden
und zeigen eine chemische Verschiebung von d = 4.45 ppm im
1H-NMR-Spektrum. Das Vorhandensein eines zentralen

Mg2H2-Strukturfragments (was einer MgII-Verbindung ent-
spr"che) wurde f%r 1 und 2 auf der Grundlage mehrerer
analytischer Methoden ausgeschlossen:
1) Die Molek%lstruktur von 1 (Abbildung 1) "hnelt sehr der

Struktur der analogen Zink(I)-Verbindung[7] mit MgN2C3-
Heterocyclen, die nahezu senkrecht zueinander angeord-
net sind; in einem Hydrid-Komplex sollten diese Hete-
rocyclen fast coplanar zueinander und fast senkrecht zu
einem Mg2H2-Ring angeordnet sein.

2) Es wurde keine signifikante Restelektronendichte zwi-
schen den Mg-Atomen gefunden.

3) Es wurden keine NMR-Signale gefunden, die auf das
Vorhandensein von Hydrid schließen lassen.

4) Dank der großen thermischen Stabilit"t dieser MgI-Ver-
bindungen gelang der massenspektrometrische Nachweis
der Molek%lionen, und ein hochaufgelBstes Massenspek-
trum ermBglichte die Zuordnung der Molek%lionen.

Wegen der Kberlagerung mit anderen Banden ermBg-
lichten die IR- und Raman-Spektren weder eine Zuordnung
der Mg-Mg-Streckschwingung noch die Beobachtung einer
Mg-H-Mg-Schwingung.

Die Mg-Mg-Bindungen von 1 und 2 sind relativ lang und
liegen im Bereich kurzer nichtbindender Mg···Mg-Kontakte
von MgII-Verbindungen. Dennoch stimmen die Mg-Mg-Ab-
st"nde gut mit den Vorhersagen quantenchemischer Rech-
nungen f%r RMg-MgR %berein, wobei f%r R Gruppen wie
H (288.4 pm[18]), h5-C5H5 (280.9 pm[18]), C6H3-2,6-Ph2

(283.8 pm[19]), F (284.1 pm[10]) und Cl (284.6 pm[10]) gew"hlt
wurden. Auch unsymmetrische Spezies wie H3CMg-MgF
zeigen "hnliche Mg-Mg-Bindungsl"ngen von 288.9 pm und
eine Bindungsdissoziationsenergie von 177 kJmol�1.[12]

Die erfolgreiche Synthese dieser Molek%le mit hochsta-
bilen Mg-Mg-Bindungen[16] wird das Interesse an niederva-
lenten molekularen Erdalkalimetall-Verbindungen befl%geln,
"hnlich wie bei den ZnI-Derivaten nach deren ErstverBf-
fentlichung,[1] wobei in jenem Fall Derivatisierungsreaktio-
nen[6,7, 20] und theoretische Untersuchungen[18,20,21] im Mittel-
punkt standen. Untersuchungen zur Reaktivit"t der hier
vorgestellten, spektakul"ren MgI-Verbindungen sind eine
Herausforderung der Zukunft.

Theoretiker und Synthetiker werden dieses Konzept auf
die schwereren Erdalkalimetalle %bertragen. Die Reaktion
von Calcium mit Wasserstoff in einer Xe- oder Kr-Matrix bei
12 K ermBglichte bereits den Nachweis von HCa-CaH und

Abbildung 1. Molek,lstrukturen von 1 (oben) und 2 (unten); die Was-
serstoffatome sind nicht gezeigt (Schwingungsellipsoide bei 40 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit).
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HCa-Ca-CaH neben CaII-Hydriden.[22] Calciumcluster Can
2+

sind bis n= 4 linear aufgebaut, grBßere Cluster weisen drei-
dimensionale K"figstrukturen auf.[23] Auch CaCH3-

[24] und
CaCp-Radikale[25] wurden bereits aus Ca-Atomen und me-
tallorganischen Vorstufen hergestellt (Cp = Cyclopentadie-
nyl); f%r Calciummethyl wurde eine Ca-C-Bindungsenergie
von 97 kJmol�1 berechnet.[26] Quantenchemische Betrach-
tungen zeigten jedoch, dass [CpBe-BeCp] viel leichter zu-
g"nglich sein sollte als [CpCa-CaCp].[18] Diese Experimente
lieferten die Anregung f%r Untersuchungen zur Bedeutung
von d- und p-Orbitalen am Calciumzentrum bei der Be-
schreibung von Ca-X-Bindungen in Spezies wie CaCH3,
CaNH2, CaOH und CaF.[27] Diese Rechnungen best"tigen,
dass sehr anspruchsvolle Gruppen in der Lage sein sollten,
Ca-Ca-Einheiten zu stabilisieren,[19] aber eine Konkurrenz
zwischen s- und p-Wechselwirkungen in Calciumphenyl-
Komplexen kBnnte die Verwendung von Phenylresten als
Schutzgruppen einschr"nken.[28]
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