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Direkte Bindungen zwischen Metallatomen:
Dimetallkomplexe von Zink, Cadmium und Quecksilber

Ernesto Carmona* und Agustin Galindo

Cadmium - Metall-Metall-Wechselwirkungen -
Metallocene - Quecksilber - Zink

Die Synthese und Charakterisierung von [Zn,(’-CsMes),], einer
stabilen Molekiilverbindung mit einer Zn-Zn-Bindung und das erste
Beispiel einer Dimetallocen-Struktur, offnete ein neues Kapitel sowohl

in der Organometallchemie des Zinks als auch in der Metallocen-
chemie. Die Existenz dieses Komplexes belegt, dass die [Zn-Zn]*"-
Einheit — das leichteste Homologe des wohlbekannten [Hg-Hg]*"-
Dikations innerhalb der Gruppe 12 — durch Liganden stabilisiert
werden kann. Seit der Bestitigung dieser Struktur hat die Aktivitit auf
dem Gebiet in den vergangenen drei bis vier Jahren enorm zuge-
nommen. So haben sich zahlreiche theoretische Studien mit den
elektronischen, strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften
dieser und dhnlicher Verbindungen beschiiftigt, grofie Anstrengungen
galten auch der Synthese und rontgenkristallographischen Charakte-
risierung neuer Koordinations- und Organometallverbindungen des
Zinks, Cadmiums und Quecksilbers mit direkten Metall-Metall-Bin-

dungen. Dieser Kurzaufsatz gibt einen Uberblick iiber die Aktivitiiten
auf diesem Gebiet wihrend der vergangenen drei bis vier Jahre.

1. Allgemeine Betrachtungen

Das Konzept der chemischen Bindung ist ein zentrales
Thema in der Chemie und bildet den Grundstein, ,,auf dem
ein ganzes chemisches Universum errichtet ist“"! Seit der
Hypothese der Elektronenpaarbindung, die Lewis 1916 for-
mulierte,” ist das Konzept gemeinsam genutzter Elektro-
nenpaare durch vielféltige experimentelle Entdeckungen und
theoretische Entwicklungen stets weiterentwickelt worden,
und es ist auch heute noch Gegenstand grundlegender Be-
trachtungen.!! Besonders interessant aus bindungstheoreti-
scher Sicht sind Komplexe mit Metall-Metall-Bindungen, die
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somit eine der wichtigsten und reiz-
vollsten Verbindungstypen der mo-
dernen anorganischen Chemie dar-
stellen.**!

Traditionell richtet sich das Inter-
esse an Metall-Metall-Bindungen vornehmlich auf die Uber-
gangsmetalle, insbesondere auf Systeme mit Mehrfachbin-
dungen zwischen den Metallatomen. Uber Jahrzehnte lautete
die Annahme, dass ein stabiles Molekiil maximal eine Bin-
dungsordnung von 3 haben konne, sodass der 1964 formu-
lierte Vorschlag von Cotton und Mitarbeitern, dass eine
Vierfachbindung zwischen den Rheniumatomen® des Anions
[Re,Clg]*~ vorliegt, eine grundlegende Entdeckung war, die
ein neues Gebiet der anorganischen Chemie eréffnete.”! Die
Vierfachbindung in diesem und anderen, spéter synthetisier-
ten Molekiilen kann qualitativ als o*t*8* beschrieben wer-
den B

Mit der Verfiigbarkeit von s- und d-Orbitalen sind bei
Ubergangsmetallen zwei o-Bindungen, ein Paar von m-Bin-
dungen und ein Paar von 8-Bindungen moglich. Dies fiihrt zu
einer maximal méglichen Bindungsordnung von sechs, deren
Vorliegen bei Mo, und insbesondere bei W, in der Tat ange-
nommen wird.”! Die Vierbindigkeit zwischen zwei Metall-
atomen wurde kiirzlich tibertroffen: Power und Mitarbeiter
snythetisierten eine stabile Verbindung Cr,Ar’, (Ar' = CsH;-
2,6-(C¢H;-2,6-iPr1,),), die eine Fiinffachbindung zwischen den
beiden Cr'-Zentren aufweist.®! Die Entdeckung dieses Kom-
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plexes zog eine interessante theoretische Diskussion nach
sich.”! Die Fiinffachbindung in Cr,Ar’, resultiert aus fiinf
bindenden Metall-Metall-Molekiilorbitalen, die durch eine
o-, zwei - und zwei 8-Cr-Cr-Bindungen beschrieben werden
konnen.

Bei Hauptgruppenelementen hat sich die Chemie der
Metall-Metall-Bindungen etwas langsamer entwickelt, den-
noch wurden in den letzten zwei Jahrzehnten bemerkens-
werte Fortschritte erzielt. Zwei Substanzfamilien haben die
Entwicklungen in diesem Bereich im Wesentlichen vorange-
trieben: 1) Verbindungen mit delokalisierten, ,,metallartigen®
Bindungen und 2) Verbindungen von schwereren Elementen
der Gruppen 13 und 14 mit Mehrfachbindungen zwischen den
Metallzentren. Verbindungen der ersten Familie, von Schnepf
und Schndckel als ,,metalloide Cluster* bezeichnet, enthalten
ligandenkoordinierte sowie ,,nackte“ Metallatome (die nur
an andere Metallatome gebunden sind),"” wobei im Allge-
meinen mehr direkte Metall-Metall-Bindungen als Metall-
Ligand-Bindungen vorliegen. Die zweite Familie umfasst
Verbindungen mit mehrfachen Element-Element-Bindun-
gen. Dieses Gebiet wurde mit der Synthese und Struktur-
aufklarung der ersten Sn=Sn-Verbindung durch Lappert und
Mitarbeiter eroffnet.'?l Viele Beitriige zu verwandten Mo-
lekiilen folgten, darunter solche des Typs RMMR mit Drei-
fachbindungen zwischen den M-Atomen. Einige Beispiele
sind in den Literaturhinweisen zu finden.''"¥ Zu erwihnen
ist, dass diese RMMR-Molekiile charakteristische planare
trans-gewinkelte Geometrien haben. Atome der Hauptgrup-
pen konnen nur eine o- und zwei n-Bindungen aus den vor-
handenen s- und p-Valenzatomorbitalen bilden. Theoretische
Studien zu Molekiilen dieser Art stiitzen das Konzept, dass
die beiden M-Atome durch drei Elektronenpaare zusam-
mengehalten werden. Die Bindung besteht aus der gewohn-
ten o- und einer n-Bindung, zuziiglich einer ,,versetzten* m-
Bindung, die aus dem grof3en Beitrag der p-Atomorbitale zur
o-Komponente resultiert. Insgesamt entsteht so eine trans-
gewinkelte Geometrie.’ Fiir Cr,Ar, schlagen dieselben
Autoren®™ die bekannten o-, zwei n- und 8-Bindungen zu-
ziiglich einer aus sd-hybridisierten Orbitalen aufgebauten
Side-on-8-Bindung vor, die die beobachtete trans-gewinkelte
Struktur dieses Molekiils ergibt.®! Da bei der Modellverbin-
dung Cr,Ph, die trans-gewinkelte planare Konformation nur
um 1 kcalmol™ energiereicher ist als die lineare Struktur,
konnten auch sekundidre Wechselwirkungen zwischen den
Chromatomen und dem jeweils benachbarten Ar’-Ring zur
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Stabilisierung der bevorzugten Geometrie von Cr,Ar’, bei-
tragen."!

Neben den oben genannten Entdeckungen auf dem Ge-
biet der Metall-Metall-Bindungen zwischen Ubergangs- oder
Hauptgruppenelementen gibt es einen weiteren wichtigen
Meilenstein, mit dem wir uns nun hauptséchlich beschéftigen
wollen: Die Synthese und Strukturaufklirung von De-
camethyldizinkocen, [Zn,(n’-CsMes),], der ersten stabilen
Verbindung mit einer Zn-Zn-Bindung.['*! Bis zur erstmaligen
Beschreibung dieses Komplexes war die Bildung derartiger
Bindungen mit dem Metall Zink unbekannt. Da bei den
schwereren Homologen Cadmium und Quecksilber die Nei-
gung zur Bildung direkter Metall-Metall-Bindungen von Hg
zu Cd drastisch abnimmt, war die Existenz von Molekiilver-
bindungen mit einer Zn-Zn-Bindung hochst fraglich. Die
Isolierung des Dizinkocens [Zn,(n’*-CsMes),] war zudem fiir
den Bereich der Metallocenchemie von groBer Bedeutung,!”
denn mehr als 50 Jahre nach der Entdeckung des Ferrocens
war [Zny(m’-CsMes),] das erste Dimetallocen. [Zn,(n’-
CsMes),] weist eine einzigartige Struktur auf, in der sich zwei
Metallatome sandwichartig zwischen zwei parallelen Cyclo-
pentadienylringen befinden und die Zink-Zink-Bindung
senkrecht zu den CsMes-Ringen steht. Im Unterschied zu
anderen Metallocen-Strukturen mit Metall-Metall-Bindun-
gen, die fiir einige Ubergangsmetalle bekannt sind, sind die
Zinkatome an keine anderen Liganden als C;Me; gebunden.

Die Verbffentlichung der [Zn,(n’-CsMes),]-Struktur zog
mehrere theoretische Untersuchungen nach sich, die die
Aufklarung der elektronischen Struktur und der Bindungs-
eigenschaften dieser"*?! und dhnlicher Spezies®='! zum Ziel
hatten. Weiterhin folgten experimentelle Studien zu anderen
Zn-Zn-Verbindungen,”>> so wurde das erste Beispiel einer
molekularen metallorganischen Spezies mit der [Cd-Cd]*'-
Einheit, Cd,Ar, (Ar=C¢H;-2,6-(CsH;-2,6-iPr,),), beschrie-
ben.”® Das analoge Hg,Ar, wurde vor kurzem ebenfalls
hergestellt.1*6!

Im Folgenden fassen wir gut charakterisierte Molekiil-
verbindungen von Elementen der Gruppe 12 zusammen, die
M-M-Bindungen enthalten. Zunichst geben wir einen kurzen
historischen Uberblick iiber Verbindungen dieser Art und
richten dann unsere Diskussion auf Dizinkocen und andere
Zn-Zn-, Cd-Cd- und Hg-Hg-Verbindungen. Im letzten Teil
dieses Kurzaufsatzes beschéftigen wir uns mit theoretischen
Studien, die zur Aufkldarung der elektronischen Strukturen
und Bindungseigenschaften dieser Molekiile dienen.
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2. Experimentelle Studien zu Metall-Metall-
Komplexen der Gruppe 12

In der Einleitung haben wir einige allgemeine Betrach-
tungen zur Chemie der Metall-Metall-Komplexe mit dem
Verweis auf die Stellung der beteiligten Elemente im Peri-
odensystem, d.h. ihrer Einordnung als Ubergangs- oder
Hauptgruppenelement angestellt. Es erscheint daher ange-
bracht, diesen Kurzaufsatz mit einigen Anmerkungen zu be-
ginnen, betreffend der Frage, zu welchem Elementblock Zn,
Cd und Hg gehoren.

Tatsdchlich ist diese Frage weit weniger eindeutig zu
kldren, als es den Anschein hat. In der neuesten Ausgabe von
Comprehensive Organometallic Chemistry® findet sich fol-
gende Aussage: It is best to consider zinc as a privileged
element, in that it partakes of chemical characteristics of both
main group and transition metals. Diese uneindeutige Zu-
ordnung ist das Ergebnis sich widersprechender Betrach-
tungsweisen, wie sie in der chemischen Literatur tradiert
wurden. Die beiden wichtigsten Lehrbiicher der anorgani-
schen Chemie, der ,,Cotton-Wilkinson“P* und der ,,Holleman-
Wiberg“P®! vertreten gegensitzliche Auffassungen: Wihrend
im ersten Fall Zn, Cd und Hg nachdriicklich als Hauptgrup-
penelemente behandelt werden, ordnet der ,,Holleman* die
Zn-Gruppe in die ,,II. Nebengruppe des Periodensystems®.
Wir schlieen uns dem Standpunkt von Cotton und Wilkinson
an, den Jensen™ mit der klaren Vorstellung begriindet, dass
»ein d-Block-Element ein Element ist, das entweder (n—1)d-
Elektronen oder leere (n—1)d-Orbitale zu seiner Bindung
einsetzt“ (was implizit seine gewohnlich auftretenden
Oxidationsstufen einschlief3t).

2.1. Friihere Studien zu M-M-Komplexen der Gruppe 12

Der héufigste Oxidationszustand der drei Elemente der
Zinkgruppe ist M". Der M'-Zustand tritt beim Quecksilber
ebenfalls hiufig auf, seltener aber beim Zink und Cadmium
(in M,*"-TIonen). Der Grund fiir das Auftreten des M'-Zustand
bei Hg ist die hohe Ionisationsenthalpie des Hg-Atoms als
Folge der relativistischen Stabilisierung seines 6s-Atomorbi-
tals. Daher resultiert eine starke Hg-Hg-Bindung, wenn sich
zwei Hg'-Tonen ein Paar 6s-Elektronen teilen.®*

Nach Pascals Traité de Chimie Minérale™ konnte Hg,Cl,
bereits im 14. Jahrhundert bekannt gewesen sein. Die anderen
Diquecksilberdihalogenide wurden spéter hergestellt, und
ausfiihrliche Syntheseverfahren fiir die vier Hg,X,-Verbin-
dungen waren im 19. Jahrhundert vorhanden."”! Viele Jahre
dachte man, dass die Hg,*"-Spezies kaum Koordinationsver-
bindungen bilden wiirde, weil die Reaktion zwischen den
Diquecksilber(I)-Salzen und Lewis-Basen hdufig zu einer
Disproportionierung fiihrt, bei der metallisches Quecksilber
und eine Quecksilber(I)-Verbindung entstehen. Dennoch
konnte eine betriachtliche Zahl von Diquecksilber(I)-Kom-
plexen in einkristalliner Form synthetisiert und rontgen-
strukturanalytisch aufgeklart werden.*!! Metallorganische
Derivate des Hg,*"-Ions sind ungewdohnlich, obgleich bei dem
salzartigen Komplex [Hg,(C¢Me,),](AICl,), eine Wechsel-
wirkung zwischen dem Dikation und dem elektronenreichen
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aromatischen C¢Meg-Ring nachgewiesen wurde.?! Bis vor
kurzem waren keine o-gebundenen Organoquecksilber(I)-
Verbindungen des Typs Hg,R, (R = Hydrocarbylgruppe) be-
kannt (siehe Abschnitt 2.3), auer einem molekularen o-ge-
bundenen Silylderivat 1, das vor einigen Jahren nach Glei-
chung (1) hergestellt wurde.*!

HgrBu, + 2 (Me;SiMe,Si);SiH — Hg,[Si(SiMe,SiMe;)], (1) (1)

Rontgenstrukturuntersuchungen lieen eine Hg-Hg-Bin-
dungslinge von ca. 2.66 A innerhalb einer Si-Hg-Hg-Si-Ein-
heit erkennen (Abbildung 1). Zur weiteren Charakterisie-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von Hg,[Si(SiMe,SiMe;);], (1) (Wasser-
stoffatome nicht gezeigt).

rung von 1 wurden spektroskopische Methoden verwendet.
Die charakteristische rote Farbe entspricht dem Vorliegen
dreier Banden im UV/Vis-Spektrum bei 334, 434 und 530 nm.
Da Hg(SiR;),-Verbindungen und das gemischte Hg[Si(Si-
Me,SiMe;);)Bu, das vermutlich als Zwischenstufe in der
Synthese von 1 gemifB Gleichung (1) auftritt, zwei UV/Vis-
Banden im Bereich 300-400 nm aufweisen, wurde die Ad-
sorption bei 530 nm der Hg-Hg-Einheit zugeordnet. In glei-
cher Weise wurde eine stark entschirmte *’Hg-NMR-Reso-
nanz von 1 bei d = 1142.3 ppm als charakteristisch fiir die [Hg-
Hg]**-Einheit eingeschitzt. Dies griindet sich darauf, dass das
offenbar am stirksten entschirmte Signal eines Hg"-Silylde-
rivats — von Hg[Si(SiMe;);], — nur bei 0 =987 ppm liegt.[*!
Ein interessantes TpM-Derivat (Tp = Trispyrazolylborat)
von Hg,*" wurde ebenfalls beschrieben, jedoch ohne Ront-
genstrukturanalyse.* Die Reaktion verschiedener HgX,-
Salze mit KTpM* liefert die Hg"-Verbindungen [Hg(Tp™*),]
und [HgTp™*(X)], wihrend die Behandlung von Hg,-
(Cl0,),-4 H,0 mit KTpM*? zu [Hg,(Tp™?),] fiihrt, das auBer-
dem auch durch Zersetzung einiger der Hg"-Derivate ent-
stehen kann. Die "”’Hg-NMR-Resonanz der Hg'-Verbindung
war beziiglich konventioneller Hg"-Derivate um 300-
600 ppm entschirmt.*/

Die Existenz von M'-Verbindungen der leichteren Ele-
mente Zn und Cd wurde erst in der zweiten Hilfte des 20.
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Jahrhunders nachgewiesen. Die erste Cd,**-Verbindung
wurde durch Corbett und Mitarbeiter isoliert und charakte-
risiert.””! Beim Auflosen von metallischem Cd in geschmol-
zenen Cadmiumhalogeniden entstehen dunkelrote Schmel-
zen, von denen man annimmt, dass sie durch Halogenidbrii-
cken verkniipfte Cd"- und Cd"-Spezies enthalten. Die Zugabe
des stark aciden AICIl; zu solchen Schmelzen fiihrte zu sta-
bilen Cd'-Verbindungen. Phasenuntersuchungen an Cd/
CdCl,/2 AICL;-Schmelzen offenbarten die Bildung von Cd,-
(AICl,), (2), das isoliert und analysiert werden konnte. Die
dimere Struktur dieser Verbindung wurde auf der Grundlage
seines diamagnetischen Verhaltens vorgeschlagen. Die Tren-
nung von der Cd"-Verbindung Cd(AICl,), gelang, indem man
in Benzol am Riickfluss erhitzte, woraufhin das zweikernige
Cd,(AIlCl,), in Form flacher Tafeln oder Blitter anfiel, die aus
der Mischung handverlesen wurden. Wie sich zeigte, unter-
liegt die Cd'-Verbindung 2 nicht nur einer Disproportionie-
rung in den iiblichen basischen Losungsmitteln wie H,O und
NHj;, sondern auch in Xylol, Acetonitril und Tetrahydrofuran.
Nachfolgende Raman-,*4 UV/Vis-®17 und elektrochemi-
schel** Untersuchungen lieferten weitere Informationen,
und rund zwanzig Jahre spéter gelang die endgiiltige Struk-
turaufklirung von 2.1*°! Die Struktur von 2 besteht aus
Cd,”"-Kationen und annihernd tetraedrischen, isolierten
AICl,~-Anionen. Das [Cd-Cd]**-Ion hat mit einer Bindungs-
linge von 2.576(1) A eine lingere Bindung als die Hg-Hg-
Einheit in den Dihalogeniden Hg,X, (2.49-2.54 A).1¢¢]

Die erste Molekiilverbindung mit einer Cd-Cd-Bindung,
[Cdy(Tp™?),] (3), wurde 1993 durch Reger und Mason durch
die Reduktion von CdCl, mit LiBHEt; in Gegenwart von
TITpM? hergestellt."”! Die Kristallstruktur lief sich nicht be-
stimmen, durch Massenspektrometrie und Beobachtung einer
extrem groBen ''Cd-'"*Cd-Kopplungskonstanten von
20646 Hz (charakteristisch fiir eine Einfachbindung) konnte
das Molekiil aber eindeutig identifiziert werden. Die Erwei-
terung dieser Synthesemethode auf Zink-Zink-Verbindungen
wurde damals fiir realisierbar gehalten,*” bis heute aber fehlt
[Zn,(Tp™*?),] in der homologen Reihe von [M,(Tp¥),]-
Komplexen.

1963 beschrieb Kerridge die Bildung von Zn,X, durch
Reaktion von Zn mit den Halogeniden ZnX, im gasformigen
Zustand.[*™ Er stellte fest, dass die Fliichtigkeit des metalli-
schen Zinks zwischen 285 und 350 °C in Gegenwart von ZnX,-
Dampf hoher ist als im Vakuum und erhielt Hinweise, die fiir
die Bildung der molekularen Spezies (ZnX), sprachen, die bei
Abkiihlung auf Raumtemperatur disproportioniert. In wei-
teren Studien®! wurde die Loslichkeit von Zn in geschmol-
zenem ZnCl, im Temperaturbereich zwischen 500 und 700°C
untersucht, wobei durch schnelles Einfrieren der gesittigten
Schmelzen ein gelbes Glas erhalten wurde, das eine redu-
zierte Zinkspezies enthielt. Beim Erwédrmen auf rund 80°C
loste sich das gelbe Glas in gesittigter wassriger Zinkchlorid-
Losung und ergab eine stabile griingelbe Losung. In reinem
Wasser entstand dagegen eine farblose Losung, die rasch
Zinkpartikel abschied. Das gelbe Glas war gleichermafen in
wasserfreiem Methanol, Aceton und Ethylacetat 16slich, al-
lerdings trat hier eine schnelle Ausfillung von Zink auf.
Samtliche Befunde sind in Einklang mit der Bildung von
Zn,Cl,, hinzu kommt der diamagnetische Charakter des gel-
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ben Glases und die Beobachtung einer Raman-Streuung von
Etherlosungen bei 17545 cm ™.,

Etwa vierzig Jahre spiter fand man, dass die Bestrahlung
mit einer Mikrowellenentladungslampe eine effektive Me-
thode bietet, um Zink- und Cadmiumatome fiir eine Umset-
zung mit H, zu aktivieren. In einer festen Argonmatrix wur-
den so verschiedene Zinkhydride erhalten, darunter das li-
neare Dizinkdihydrid Zn,H,,* das vermutlich durch Di-
merisierung des Monohydrid ZnH gebildet wird. Das deute-
rierte Homologe wurde ebenfalls gewonnen. Beide Spezies
wurden mithilfe der IR-Spektroskopie untersucht und auf
MP2-Niveau berechnet. Zn,H, entsteht ebenfalls, wenn la-
serabgetragene Zinkatome mit molekularem Wasserstoff bei
4.5 K reagieren.*!

Zinkcluster vom Typ Zn,*" (x >2) kénnen innerhalb der
Kavitidten eines Zn-ausgetauschten Zeolith Y stabilisiert
werden. Letzterer wird prépariert, indem man Zinkmetall-
dampf bei 120°C durch ein zylindrisches Bett von wasser-
freiem Zeolith HY leitet. Die genaue Zusammensetzung des
Polyzinkkations konnte nicht bestimmt werden, Zn,”" wurde
aber als die wahrscheinlichste Spezies angesehen.’” Ein
weiterer wichtiger Fortschritt stammt von Seff und Mitar-
beitern, die durch Einkristallrontgenbeugung die Produkte
der Reaktion von Zinkdampf mit vollstindig dehydratisier-
tem und vollstdndig Tl*-ausgetauschtem Zeolith X bei 450
und 500°C untersuchten. Demnach bilden sich bei der ersten
Temperatur einatomige Zn"-Ionen durch Reduktion von TI*-
Ionen durch Zn(g)."" Ein weiterer Befund, der auf der
Existenz von Mikroporen mit Oxidationszentren in Zeolithen
und Al O;-Phosphaten griindet, ist die Bildung von Zn*
durch Reaktion von Zn(g) mit H* des Brgnsted-sauren
Zentrums eines SiO,-Al,O;-Phosphats mit charakteristischer
Chabazit-Struktur (SAPO-CHA).F? Hierbei werden wih-
rend der chemischen Gasphasenreaktion sdmtliche Protonen
der urspriinglichen SAPO-CHA-Struktur durch die erzeug-
ten Zn'-lonen ersetzt, deren Vorhandensein durch ESR-
Spektroskopie und anhand der temperaturabhingigen ma-
gnetischen Suszeptibilitiit eindeutig nachzuweisen war.

2.2. Die Dizinkocene [Zn,(1°-C;Me;),] und [Zn,(n*>-C.Me,Et),]

Wie an anderer Stelle im Detail dargelegt ist,*” kniipfte
die Chemie der Cyclopentadienyl-Zinkkomplexe, die uner-
wartet in der Synthese von 4 gipfelte, an fritheren Arbeiten
iiber Beryllocene (BeCp,) an.” Unsere Absicht war die
strukturelle Charakterisierung eines Zinkocens mit einer
starren, bei bindren Metallocenen unbekannten 1’1n'(0)-
Struktur (I) als Alternative zur ,versetzten® 1’ ,n'(m)-Sand-
wichgeometrie (IT), wie sie die Mehrzahl der heute bekannten
Beryllocene und Zinkocene aufweist. Die offensichtliche
Ahnlichkeit zwischen den Strukturen I und III - letztere wird
von Alkyl- oder (allgemeiner) Hydrocarbylderivaten einiger
{(n>-CsMes)Zn}-Spezies eingenommen — legte eine Kompro-
portionierungsreaktion zwischen [Zn(CsMes),] und verschie-
denen Organozinkverbindungen ZnR, nahe. Wihrend die
Reaktionen der Zn"-Reagentien mit R =Me, iPr und C;H,-
2,4,6-Me, nur die erwarteten Halbsandwichprodukte [Zn(n’-
CsMes)R] ergaben,™%) zeigten 'H-NMR-Spektren der

www.angewandte.de

Chemie

6629


http://www.angewandte.de

Kurzaufsdtze

6630

@ & @
M M 1\‘/[
é — A
n°m'(c) n°m'(m)

I II 11

= =

&

Umsetzungen von [Zn(CsMes),] mit ZnEt, oder Zn(C¢Hs),
iiberraschenderweise ein Singulett bei ¢ =2.02 ppm, das den
CsMes-Protonen eines unbekannten Komplexes zuzuordnen
war. Einkristalle des neuen Komplexes wurden durch Tief-
temperatur-Rontgenstrukturanalyse untersucht, die die be-
sondere Dimetallocenstruktur 4 ergaben.

Die Synthese von 4 aus [Zn(CsMes),] und ZnEt, [Gl. (2)]
ergab bessere Ergebnisse, wenn die Reaktion in Et,0 bei
—40°C ausgefiihrt wurde. Die Zugabe von 1,4-Cyclohexadien
und des freien Radikals TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
din-1-yloxy) hinderte die Bildung von 4, was auf die Beteili-
gung von Radikalen am Bildungsmechanismus des Dimetal-
locens hinweist."*! In anderen Ansitzen wurde das Dizin-
kocen 4 durch die Reduktion von [Zn(CsMes),] mit KH und
aus Mischungen von [Zn(CsMes),], KH und ZnCl, erzeugt
[GL. (3)].

[Zn(CsMes),]+ZnEt, —
[Zn,(n-CsMes),] (4) + [(n*-CsMes)ZnEt] + ...
2

[Zn(CsMes),]+ZnCl, + 2KH
THEF, 20°C [an(nS—CsMes)z] (4) + ...

—KCl

3)

Der Syntheseweg in Gleichung (3) ist ein praktisches und
unkompliziertes Verfahren, das das Produkt 4 in Mengen von
1 g oder dariiber liefert. Eine Anwendung dieses Verfahrens
zur Synthese der analogen C;Hs-Spezies misslang — die Ein-
wirkung von NaH oder KH auf dquimolare Mischungen von
[Zn(CsHs),] und ZnCl, ergab stattdessen die M*-Salze der
Zinkate [Zn(CsHs)s]™ und [Zn,(CsHs)s]~.®® Auch die Dizin-
kocene der substituierten Cyclopentadienyle CsMe,H,
CsMe,Bu und CsMe,SiMe; lieBen sich nicht isolieren. Da-
gegen wurde ein zweites Dizinkocen, [Zn,(n’-CsMe,Et),] (5),
erhalten, wenn eine Mischung aus [Zn(CsMe,Et),] und ZnCl,
mit KH reduziert wurde. Verbindung 5 zeigt eine betréchtlich
geringere thermische Stabilitit als 4.

Die Struktureigenschaften von 4 und 5, vor allem ihre
Formulierung als formale Zn'-Derivate mit [Zn-Zn]*'-Ein-
heit, wurden durch verschiedene experimentelle Methoden
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und Untersuchungen der chemischen Reaktivitit bestitigt.!'
Abbildung 2 zeigt ORTEP-Darstellungen der Molekiile 4
und 5. Die beiden Cyclopentadienylringe sind jeweils parallel

Abbildung 2. ORTEP-Darstellungen der Dizinkocene [Zn,(n>-CsMes),]
(4) und [Zn,(W’-CsMe,Et),] (5) (Wasserstoffatome nicht gezeigt).

in einem Abstand von ca. 6.4 A angeordnet, wodurch sie eine
ekliptische Geometrie ohne sterische Wechselwirkungen
zwischen den Me- oder Et-Substituenten einnehmen kénnen.
Die beiden Cp’-Ringe (Cp’ = CsMes oder CsMe,Et) schlieBen
zwei direkt miteinander verbundenen Zn-Atome in einer
zuvor unbekannten sandwichartigen Dimetallocenstruktur
ein. Die Zn-Cgy,,-Absténde liegen zwischen 2.27 und 2.30 A
und die Zn-Cp'ceppoi-Abstiinde bei 2.04 A (Daten fiir 4).
Besonders auffallend sind die kleinen Zn-Zn-Abstédnde von
ca.2.30 A (Daten fiir 4 und 5), die damit zu den kleinsten Zn-
Zn-Abstdanden gehoren, die bei Zn-Zn-Verbindungen be-
kannt sind. Beispielsweise wurden bei den Hydrid-verbriick-
ten zweikernigen Zinkverbindungen [{ZnL),(u-H),]P*>"
Zn-Zn-Abstinde zwischen 2.40 und 2.45 A gefunden.

Hochauflosende Massenspektren von 4 sprechen eindeu-
tig fiir die vorgeschlagene Formulierung und schlieflen eine
ebenfalls denkbare, verbriickte Hydridstruktur [{Zn(’-
CsMes)},(p-H),] aus.'™ Trotz der komplizierten Form der
Molekiilionenumbhiillenden (M™ ca. 400 m/e), bedingt durch
das Vorhandensein mehrerer Zn-Isotope, stimmen die Mas-
sen der Isotopenpeaks prézise mit den Werten iiberein, die fiir
die dimeren Molekiile von 4 mit unterschiedlichen Zinkiso-
topen berechnet wurden. Das kiinstlich angereicherte [*Zn]4
ergibt tatsichlich ein einfaches Molekiilion M" bei 406 amu,
dessen genaue Masse derjenigen von %Zn,"C,'Hj, ent-
spricht. Die Untersuchungen zeigten ferner, dass sich die
[Zn,(1’-CsMes),]-Molekiile in der Gasphase zu [Zn(CsMes),]
und Zn umlagern.

Ergebnisse von schwingungs- (IR, Raman) und NMR-
spektroskopischen Messugen (‘H, *C{'H}) sind ebenfalls in
Einklang mit der Dimetallocen-Struktur 4 und liefern keine
Anzeichen fiir die Gegenwart von Zink-gebundenen Was-
serstoffatomen. Auch ein Vergleich der Reaktionsweise von
[Zn,y(’-CsMes),] mit der des einkernigen Zinkocens [Zn-
(CsMes),] in Umsetzungen mit H,O, rBuOH oder CNXyl
stiitzt eindeutig die Formulierung von 4 als ein Derivat der
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Schema 1. Réntgenkristallographisch charakterisierte Metall-Metall-Komplexe von Zn, Cd und Hg. Angegeben sind die betreffenden Literaturstel-
len, das Jahr der erstmaligen Versffentlichung und die M-M-Bindungslangen in A. Ar und Ar’ stehen fiir CgH3-2,6-iPr, bzw. CgH;-2,6-(CoH3-2,6-

iPry),).

zweikernigen [Zn-Zn]**-Zentraleinheit. In allen Fillen 16st
die Lewis-Base die Disproportionierung von 4 zu metalli-
schem Zink und einer Zn"-Verbindung aus, was mit der Re-
aktionsweise des Zn"-Metallocens [Zn(CsMes),] identisch ist.

2.3. Neue Metall-Metall-Komplexe von Zn, Cd und Hg

Beriicksichtigt man den Stand des Gebiets vor der Ent-
deckung von [Zn,(n’-CsMe;),] im Jahr 2004, so ist es in der Tat
erstaunlich, wie sehr die Zahl der Molekiilverbindungen von
Zn, Cd und Hg in nur wenigen Jahren angestiegen ist. Eine
der bemerkenswertesten Entwicklungen ist die Synthese ei-
ner homologen Reihe der Komplexe M,Ar, (M =Zn, Cd,
Hg) durch Power und Mitarbeiter.’*! Schema 1 zeigt Mole-
kiilverbindungen, die die M,?"-Einheit enthalten und deren
Struktur rontgenkristallographisch charakterisiert wurde.
Nicht aufgenommen ist Cd,(AICl,),, dessen salzartige Struk-
tur aus Cd,”"-Kationen besteht, die durch AICI, -Ionen sta-
bilisiert werden. Wie aus Schema 1 hervorgeht, kennt man
bereits sieben Zn-Zn-Komplexe (4-10), die rontgenkristal-
lographisch charakterisiert sind. Die Zn-Zn-Bindungsldngen
in diesen Komplexen bewegen sich in einem relativ schmalen
Bereich von 2.30 bis 2.41 A. Zum Vergleich betragen die Zn-
Zn-Abstinde in den bekannten [Zn,X,(u-H),]-Komplexen
(X =HC(CMeNAr),P (Ar = C¢H;-2,6-Me,) und C¢H;-2,6-
(CgH3-2,6-iPr,),>%) ca. 2.45 A.

Kurz nach der Veroffentlichung von 4 beschrieben Ro-
binson et al. den Zn-Zn-Komplex 6 (Schema 1), der einen f3-
Diketiminatoliganden enthélt, der schon mehrfach zur Sta-
bilisierung von Metall-Metall-Bindungen genutzt wurde.”?
Rontgenstrukturanalysen bestétigten den dimeren Charakter
von 6. Obwohl das Zinkatom in 6 eine geringere effektive
Koordinationszahl hat als in 4, ist die Zn-Zn-Bindung in 6
linger (2.3586(7) A). Interessanterweise ordnen sich die
beiden p-Diketiminatoliganden in 6 in fast orthogonaler
Weise an und bieten so der [Zn-Zn]**-Einheit eine optimale
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sterische Abschirmung. Dies konnte die hohe thermische
Stabilitdt von 6 (Schmp. 190°C, Zers.) und seine etwas ge-
ringere Reaktivitdt gegeniiber Sauerstoff und Wasser im
Vergleich zu den Pyrophoren 4 und 5 erklédren.

Power und Mitarbeiter®™ beschrieben die Zn-Zn-Kom-
plexe 7 und 8, in denen die Zn,*"-Einheit durch die sperrige
Terphenylgruppe (Ar = C¢H;-2,6-(C4H;-2,6-iPr,),) stabili-
siert ist. Die Verbindung 8 weist zudem eine ungewohnliche
Hydrid- und Na*-verbriickte Struktur auf. In der gleichen
Arbeit wurden auflerdem die zu 7 analogen Cd- und Hg-
Komplexe erhalten: Cd,Ar, (11) und Hg,Ar, (12).”% Die
Zinkkomplexe 7 und 8 wurden aus Zn(Ar’)l durch Umset-
zung mit Na oder NaH erzeugt (zusammen mit dem Bishydrid
(ZnAr'),(u-H),). Die Zn-Zn-Bindung im homoleptischen
Zn,Ar’, (7) hat praktisch die gleiche Linge wie in Robinsons
Komplex 6 und ist damit etwa 0.05 A linger als in den Di-
zinkocenen 4 und 5. Beim ungewohnlichen Hydrid 8, das eine
neue Art von Zn-Zn-Bindung aufweist, ist der Zn-Zn-Ab-
stand um weitere 0.05 A groBer und betrigt ca. 2.41 A. Die
beiden Ar'-Liganden in 7 sind nahezu orthogonal angeordnet,
sodass sie die Zn-Zn-Bindung mit einer wirkungsvollen ste-
rischen Abschirmung versehen. Der Komplex 7 ist thermisch
recht stabil und zerfillt erst bei 360°C. Der Natrium- und
Hydrid-verbriickte Komplex 8 weist die gleiche Zn-Zn-Bin-
dungsldnge wie 7 auf, beide Strukturen unterscheiden sich
aber dahingehend, dass die Arylringe in 8 fast coplanar sind.
Die Koordination des Na*-Ions wird durch starke n°-Wech-
selwirkungen mit den flankierenden Arylringen der Terphe-
nylgruppe ermoglicht.

Das homoleptische Dicadmiumdiaryl Cd,Ar’, (11) war
nach [Cd,(Tp™*?),]*”! die zweite Molekiilverbindung mit einer
Cd-Cd-Bindung, die iiberhaupt beschrieben wurde, und die
erste, die rontgenkristallographisch charakterisiert werden
konnte (Abbildung3, oben). Der Cd-Komplex Cd,-
(AICI1,),1*** hat wie bereits erwihnt eine polymere Struktur
bestehend aus Cd,**-Kationen, die durch AICl,"-Ionen sta-
bilisiert sind. Wéhrend die Umsetzung der Cd(Ar’)I-Vorstufe
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Abbildung 3. Molekiilstrukturen von Cd,Ar’, (11) (oben; iPr-Gruppen
und Wasserstoffatome nicht gezeigt) und Hg,Ar’, (12) (unten; Wasser-
stoffatome nicht gezeigt). Ar’ steht fiir CgH;-2,6-(CgHs-2,6-iPry),.

mit Na und Na/Naphthalin zu einer Uberreduktion zum Cd-
Metall fiihrt, erméoglicht die Behandlung mit 2 Aquivalenten
NaH die Isolierung von 11 gemif Gleichung (4).
{Cd(Ar’)I}Z%CdZAr’Z ) + ... (4)

Die rdumliche Verteilung der Terphenylliganden in 11 ist
dhnlich wie im analogen Dizinkkomplex 7, und die Cd-Cd-
Bindung von 2.6257(5) A ist nur geringfiigig linger als in
Cd,(AICL), (ca. 2.58 A).4%" Es wurde beobachtet, dass bei
der Synthese von 11 das Bishydrid {CdAr(u-H)}, anfallt.
Dieser Komplex ist thermisch recht instabil und zerfillt bei
Raumtemperatur in wenigen Stunden zu 11, was den Schluss
zuldsst, dass die Umsetzung von {CdAr'(p-I)}, mit NaH
[GL. (4)] unter anfinglicher Bildung des {Cd,(u-H),}-Hydrids
verlduft, das dann unter Bildung von 11 und Diwasserstoff
zerfillt.Po

In der gleichen Studie®* beschrieben Power und Mitar-
beiter die Bildung und Strukturaufkldrung des analogen Di-
quecksilberkomplexes Hg,Ar’, (12) (Abbildung 3, unten) und
komplettierten damit die Reihe der homologen M,Ar',-
Komplexe der Gruppe 12. Verbindung 12 war nicht durch
direkte Arylierung von Hg,l, zuginglich, da unter diesen
Bedingungen eine Disproportionierung zu Hg’ und Hg"
auftrat. Stattdessen lieferte die Reduktion von Hg(Ar')I mit
KCs die gewiinschte Verbindung, wenn auch in geringen
Ausbeuten (<20%). Auch in 12 sind die Terphenylgruppen
nahezu orthogonal angeordnet, sodass die Struktur den
leichteren Homologen 7 (Zn) und 11 (Cd) dhnelt. Ein Ver-
gleich der Hg-Hg- und Hg-X-Bindungsldngen in 12 mit den
entsprechenden Werten des Silylderivats 1 bestitigt die vor-
auszusehenden Abweichungen, die sich aus den Polaritéts-
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unterschieden zwischen den Hg-C- und Hg-Si-Bindungen
ergeben. Demnach sind sowohl die Hg-C- als auch die Hg-
Hg-Bindungen in 12 (ca. 2.10 A) betriichtlich kiirzer als die
entsprechenden Bindungen in 1 (Hg-Si: 2.485(2), Hg-Hg:
2.6569(8) A). Interessanter ist ein direkter Vergleich der
Bindungslingen in den M,Ar’,-Komplexen 7 (2.36 A, Zn), 11
(2.63 A, Cd) und 12 (2.57 A, Hg). Die abnehmende Bin-
dungslidnge beim Ubergang vom Cd-Cd- zum Hg-Hg-Kom-
plex spiegelt den kleineren Atomradius von Hg wider, wie er
durch theoretische Uberlegungen unter Einbeziehung relati-
vistischer Effekte vorausgesagt wird.® Eine #hnliche Kon-
traktion wurde bei Komplexen von Cu, Ag und Au experi-
mentell nachgewiesen, infolgedessen fiir zweifach koordi-
nierte M'-Komplexe Radien von 1.13 (Cu), 1.33 (Ag) und
125 A (Au) angenommen werden sollten."”) Qualitativ ist
dieser Trend mit dem Konzept der Lanthanoidenkontraktion
zu erkléren, die auf die hohe effektive Kernladung der Atome
der dritten Ubergangsreihe mit Elektronenkonfiguration
4s?pSd'°f15s*pd"6s® zuriickzufithren ist. Ursichlich hierfiir
sind wiederum die stark gerichteten Eigenschaften der f-
Elektronen und die infolgedessen schlechtere Abschirmung
der Kernladung. Der ebenfalls stark gerichtete Charakter von
d-Elektronen trigt zu diesem Effekt bei und erlangt eine
besondere Bedeutung bei den spiten Ubergangselementen
Platin und Gold sowie ferner beim schwersten Element der
Gruppe 12, Quecksilber.[*”!

Die beiden Zn-Zn-Komplexe 9 und 10 (Schema 1) wur-
den ebenfalls vor kurzem synthetisiert und rontgenkristallo-
graphisch charakterisiert. Die erfolgreiche Isolierung dieser,
ebenso wie der oben diskutierten Komplexe, ist groftenteils
einer sorgfiltigen Auswahl der Coliganden zu verdanken.
Nach Reduktion von [ZnCl(L)] mit Na-Metall wurden
orangefarbene Kristalle des zentrosymmetrischen Dimers
[Zn,L,{Na(thf),},] erhalten, das den nun doppelt reduzierten
a-Diiminliganden enthilt.®*! Abweichend zu den orthogona-
len Ligandenverteilungen in 6 und 7 sind die beiden C,N,-
Ebenen in 9 parallel mit einem vertikalen Abstand von ca.
1.28 A angeordnet. Die beiden [Na(thf),]*-Einheiten befin-
den sich ober- und unterhalb der fiinfgliedrigen ZnN,C,-
Metallacyclen. Die Koordination der Na*-Ionen wird durch
«*-Wechselwirkung zu den N-C=C-N-Einheiten vervollstin-
digt und sorgt fiir eine zusétzliche sterische Abschirmung der
Zn-Zn-Bindung, die eine Linge von ca. 2.40 A hat.

Der Komplex 10 ist das erste Beispiel eines Zn-Zn-
Komplexes, der durch die radikalanionischen Liganden [Zn,-
(dpp-bian),] stabilisiert ist (dpp-bian ist das Radikalanion von
1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]acenaphthol).?”  Das
Produkt 10 kann durch Reduktion des [{Zn(dpp-bian)(u-1)},]-
Dimers mit Kalium gewonnen werden, eine zweckmaBigere
Synthese beruht aber auf der Reaktion von ZnCl, mit dem in
situ erzeugten Natriumsalz des dpp-bian-Dianions. Mit dieser
Methode konnte 10 in Mengen von mehreren Gramm in
Form tiefroter, fast schwarzer Kristalle hergestellt werden,
die unter Inertatmosphire bis 300°C stabil sind. Die Zn-Zn-
Bindungslinge betrigt ca. 2.33 A. Der Diradikalcharakter
des Komplexes wurde durch ESR-Spektroskopie bestétigt.
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3. Theoretische Studien
3.1. Einfache M-, M,H,- und M,X,-Verbindungen

Die einfachste Spezies der Gruppe 12, die eine Metall-
Metall-Wechselwirkung aufweist, ist das zweiatomige M,-
Dimer (M =Zn, Cd, Hg). Verschiedene Eigenschaften dieser
homonuklearen Dimere wurden schon 1986 durch Morse in
einem Ubersichtartikel diskutiert, der sich in erster Linie
Clustern von Ubergangsmetallatomen widmete und auch ei-
nige M-M'-Dimere der Gruppe 12 beriicksichtigte.®! Das
Zn,-Dimer ist durch DFT-Methoden auf unterschiedlichen
Berechnungsniveaus untersucht worden, zusammen mit an-
deren homonuklearen 3d-Metall-Dimeren.””! Zn, ist durch
einen 'S, *-Grundzustand und einen groBen Zn-Zn-Abstand
charakterisiert. In lokalisierten Molekiilorbitalen (MOs) sind
siamtliche bindenden und antibindenden Orbitale, die sich
von 3d- und 4s-Atomorbitalen ableiten, mit keinerlei chemi-
scher Bindung (Bindungsordnung null) und nur geringer
Bindungsenergie besetzt.®®® Die berechneten Bindungs-
energien stimmen gut mit den spektroskopisch bestimmten
Werten iiberein.[**]

Die spektroskopischen und thermochemischen Parameter
der M,-Triade Zn, Cd, Hg wurden kiirzlich berechnet, um die
Leistungsfihigkeit eines Basissatzes mit hohem Berech-
nungsniveau zu verifizieren.*! Die Zn,-Spezies verfiigt tiber
ein diffuses 5s4p + 5s4p-Orbital, das ein Elektron aufnehmen
konnte, allerdings ist das resultierende Zn, -Ion nicht disso-
ziationsstabil. Demgegeniiber fiihrt die Entfernung eines
Elektrons aus Zn, zur Bildung einer einfach besetzten 4s + 4s-
Bindung im Zn,"-Kation (°Z,"-Grundzustand).’®! Das Vor-
liegen dieser bindenden Wechselwirkung ist in Einklang mit
einer kiirzeren berechneten Zn-Zn-Bindung im Zn," (2.60 A)
und einer hoheren Dissoziationsenergie, die gegeniiber dem
experimentellen Wert etwas zu hoch angesetzt ist.[””! Die
Existenz des Zn,"-Kations in Form eines Furan-Addukts
scheint durch hochauflésende Massenspektren gesichert zu
sein.[] Die Abspaltung eines zweiten Elektrons erzeugt die
Zn,*"-Spezies, deren elektronische Struktur unlingst durch
DFT-Rechnungen untersucht wurde,” die eine Bindungs-
linge von 2.46 A ergaben.

Eine zweite einfache Spezies, die mit theoretischen Me-
thoden analysiert wurde, ist die Verbindung Zn,H,. Entspre-
chend der obigen Argumente sollte Zn,H, aufgrund des for-
malen Vorliegens eines Zn,*"-Dikations eine Zn-Zn-Ein-
fachbindung aufweisen. Andrews und Mitarbeiter fithrten
Berechnungen auf unterschiedlichen Theorieniveaus aus, um
die im Matrix-IR-Spektrum beobachteten Banden zu erkli-
ren.! Das lineare HZnZnH ist um 6.7 kcal mol ! stabiler als
die rhombische D,,-Ringstruktur, und seine Bildung aus dem
Monohydrid ZnH ist exotherm (59.5 kcalmol).[*! Das
analoge HCdCdH wurde ebenfalls nachgewiesen, und DFT-
Rechnungen ergaben erneut ein lineares Molekiil mit einer
Cd-Cd-Bindung von 2.715 A. Das berechnete IR-Spektrum
stimmt mit den beobachteten Absorptionen iiberein.** Zu-
vor hatten Kaupp et al. eine vergleichende Ab-initio-Studie
zu M,H,- und M,X,-Molekiilen (M =Zn, Cd, Hg; X=F, Cl)
durchgefiihrt, um nach der Ursache der Stabilitit des Hg,?'-
Tons zu suchen. Die auf unterschiedlichen Theorieniveaus
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berechneten M-M-Bindungsenergien betrugen in sémtlichen
Fillen um die 60 kcalmol ™' (beim Dihydrid wurde fiir Hg ein
etwas hoherer Wert als fiir Zn und Cd erhalten). Allerdings
sind die Disproportionierungsenergien ein realistischeres
MaS fiir die Stabilitdat von M,H, als die Dissoziationsenergien
fiir den Zerfall in MH-Einheiten. Basierend auf der Dispro-
portionierungsenergie fiir die Bildung von MH, und M ist die
Reihenfolge der Stabilitdt: Cd > Zn > Hg (in der Gaspha-
se).l’! Zudem fanden Kaupp et al., dass die Hg,X,-Verbin-
dungen (X=F, Cl) gegen Disproportionierung wesentlich
weniger stabil sind als die homologen Cd- und insbesondere
Zn-Spezies.

Mithin boten die Gasphasen-Disproportionierungsener-
gien keine Erklirung fiir die beobachtete Stabilitit der Hg,*'-
Spezies in kondensierter Phase. Ausschlaggebend scheinen
vielmehr die Aggregations- und Solvatationseffekte in der
kondensierten Phase zu sein, zusammen mit relativistischen
Effekten. Schwarz und Mitarbeiter bekriftigten diese Argu-
mente anhand relativistischer DFT-Rechnungen fiir MX,
MX, und M, X, im festen Zustand (M =Zn, Cd, Hg; X=F, Cl,
Br, 1).7 Alle M,X,-Molekiile, speziell Zn,X,, sind den
Rechnungen zufolge gegen Disproportionierung in der Gas-
phase stabil, jedoch wird beim Kondensieren des Metalls das
Gleichgewicht in Richtung MX, verschoben, insbesondere
bei Zn und Cd. Diese Studie kniipfte an eine frithere Unter-
suchung der gleichen Arbeitsgruppe an, die sich speziell mit
Quecksilberverbindungen Hg,X, (X=H, F, Cl, CH;, CF;)
beschiiftigte.*

3.2. Dizinkocene [Zn,(1°-C,R

.).] und verwandte Verbindungen

Aus den obigen Uberlegungen ist zu schlieBen, dass der
Nachweis stabiler Zn"-Spezies eine schwierige Aufgabe
scheint. Wie bereits erwéhnt, liegen Beweise fiir die Bildung
von Zn,*"-Ionen in ZnCl,/Zn-Glisern bei hohen Temperatu-
ren™! und in Zeolith-Matrix vor.”*>!! Ferner wurde kiirzlich
die Bildung von einkernigem paramagnetischem Zn* in ei-
nem kristallinen mikropordsen SiO,-Al,Os-Phosphat be-
schrieben.’” Zn*-Ionen wurden auch in den Hohlriumen
eines Zeoliths postuliert, nach erneuter Auswertung zuvor
veroffentlichter Ergebnisse.'® Die jedenfalls erste stabile
Verbindung mit einer Zn-Zn-Bindung war [Zn,(n’-
CsMe;),] ! und die Synthese dieser Spezies zog eine Reihe
von Folgestudien nach sich.

Die ersten theoretischen Studien iiber [Zn,(n’-CsMes),]
und die Modellverbindung [Zn,(n’-CsHs),] wurden zeitgleich
von unserer Arbeitsgruppe!’® und von Xie, Schaefer und King
veroffentlicht.'”) Letztere untersuchten zwei mogliche Kon-
formationen (coaxial oder senkrecht) der Dimetalleinheiten
(M =Zn, Ni, Cu) in Dimetallocenen. Es folgten ein gutes
Dutzend weiterer Beitrdge, die wir hier zusammenfassen.
Ubereinstimmend wird gefunden, dass ohne Symmetrievor-
gabe die Cyclopentadienylringe parallel oder praktisch par-
allel sind und der Winkel zwischen den beiden Zinkatomen
und dem Cyclopentadienyl-Zentroid annéhernd 180° betragt.
Mehrere Symmetrien wurden analysiert (Ds,, Ds,), und sie
sind im Wesentlichen energetisch gleich. Die Zn-Zn-Bin-
dungslidnge der optimierten [Zn,(n’>-CsR;),]-Molekiile ist in
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guter Ubereinstimmung mit experimentellen Werten (2.28-
235 A).

GemilB dem klassischen MO-Diagramm eines Haupt-
gruppenmetallocens mit Halbsandwichstruktur®®! bestehen
die Grenzorbitale einer neutralen {(n’-CsMes)Zn}-Gruppe
aus einem einfach besetzten HOMO, das aus der antibin-
denden Kombination des a;-Orbitals (7, CsMes) mit den s-
und p_-Metallorbitalen hervorgeht, und einem Paar entarte-
ter Orbitale, die aus einer Kombination von e, (7, CsMes) mit
den p, ,-Metallorbitalen hervorgehen. Qualitativ gesehen re-
sultiert die Zn-Zn-Bindung damit aus der Wechselwirkung
der einfach besetzten HOMOs der beiden {(n*-CsMes)Zn}-
Fragmente. Die qualitativen Uberlegungen werden durch
Berechnungen mehrerer Arbeitsgruppen bestétigt, die ana-
loge Ergebnisse erhielten. Die Grenzorbitale sind vier quasi-
entartete besetzte Orbitale (HOMO bis HOMO-3), die
durch Kombinationen (in Phase und phasenverschoben) der
entarteten e;-Orbitale von CsMes mit einem sehr geringen
Beitrag der p-Orbitale der Zn-Atome entstehen. Das HO-
MO-—4 (Abbildung 4) entspricht der Zn-Zn-Wechselwirkung,

Abbildung 4. Optimierte Struktur von [Zn,(n*-CsMe;),] und 3D-Darstel-
lung des HOMO—4, das fiir die Zn-Zn-Wechselwirkung mafgeblich
ist.

nun mit hoher Beteiligung von Zn-Orbitalen (beschrieben
sind Beitrige von ca. 60 %, 70 % " oder sogar hoher™ 1),
Unterschiedliche Berechnungen ergeben aulerdem iiberein-
stimmend, dass die Zn(4s)-Orbitale iiberwiegen (z.B. 86 % *
oder 96 %[1%), ausgedriickt auch in Form von Hybridisierun-
gen des Typs sp”d*"! 17 oder Spo.mdo.oz.[zs]

Eine von Schnepf und Himmel beschriebene Analyse
weist auf die besondere Bedeutung der Disproportionie-
rungsenergie fiir die Stabilisierung der formalen Zn'-Zentren
und die Existenz der Zn-Zn-Bindung hin. Diese Feststellung
stiitzt den oben diskutierten Befund von Kaupp et al.* fiir
M,X,-Verbindungen. Allerdings betrachten die meisten der
theoretischen Studien in erster Linie die Bindungsdissozia-
tionsenergie (BDE), um die Bindungsstirke abzuschitzen.
Nur wenige Beitrdge beziehen sich auf die Disproportionie-
rungsenergie fiir die Bildung von Zn und Zn" (d.h. [Zn,Cp’,]
— Zn + [ZnCp’,)). Fiir das [Zn,(n’-CsHs),]-Modell wurden
AE-Werte von 20" und 17 kecalmol ' ! versffentlicht. Der
Wert von 17 kcalmol * entspricht einem endergonischen AG-
Wert von ca. 5 kcalmol™', wenn man die Bildung von gas-

[70]
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formigem Zink annimmt und ist in Einklang mit der Stabilitét
der Verbindungen [Zn,(n’-CsMes),] und [Zn,(n>-CsMe,Et),].
Die berechneten Dissoziationsenergien der Zn-Zn-Bindung
liegen im Bereich von 55 bis 70 kcalmol ™. Im Allgemeinen
wird eine elektronische Energie E(Zn-Zn) von etwas iiber
60 kcalmol ™ fiir [Zn,(n>-CsMe;),] berechnet, was in der
gleichen GroBenordnung wie fiir verwandte Zn,H,- und
Zn,X,-Spezies liegt. Fang wies darauf hin, dass mit CCSD(T)/
B3LYP niedrigere Werte als mit DFT/B3LYP berechnet
werden (fiir [Zn,(n’-CsMes),]: 41.9 bzw. 67.2 kcalmol™!).l]
Die Metall-Metall-Bindungen in [Zn,(n’>-CsRs),] und
M,R,?*#! wurden durch Energiedekompositionsanalysen
(EDA) untersucht. Im Fall des Decamethyldizinkocens,
[Zn,(n>-CsMes),], gelangten Pandey?! und Kan®! zu #hnli-
chen Schlussfolgerungen. Die Bindungsdissoziationsenergie
der Zn-Zn-Bindung liegt bei 70 kcalmol ™!, und die anzie-
henden Beitrdge weisen geringfiigig mehr klassische elek-
trostatische Wechselwirkungen als Orbitalwechselwirkungen
auf (mehr als zur Hélfte ionischer Charakter).

Die spektroskopischen Eigenschaften des Decamethyldi-
zinkocens wurden von mehreren Arbeitsgruppen theoretisch
untersucht.”?®?! ITm berechneten Raman-Spektrum fand Kress
Absorptionen bei 384 und 92 cm™', die zur Zn-Zn-Streck-
schwingung gehoren.” Neben diesen Frequenzen fanden
Richardson und Mitarbeiter einen weiteren intensiven Peak
bei 1410 cm P! Unsere eigenen experimentellen (IR und
Raman) und theoretischen Studien belegen eine charakte-
ristische Bande der Zn—(n*-CsMes)-Streckschwingung inner-
halb der (n*-CsMes)ZnZn(n’-CsMe;)-Gruppe bei 320 cm ™ im
IR- (asymmetrische Schwingung) und bei 370 cm™' im Ra-
man-Spektrum (symmetrische Schwingung)."" Im Raman-
Spektrum wurde noch eine schwache Absorption bei
232 cm™! gefunden, die der Zn-Zn-Streckschwingung zuge-
ordnet wurde.l"!

Die Berechnungen wurden auf die schwereren Elemente
der Gruppe 12 ausgedehnt, wobei die bisher unbekannten
[M,(1n’-CsR5),]-Komplexe (fir M =Cd!'*1%? ynd HgP 1)
von mehreren Arbeitsgruppen untersucht wurden. In einigen
Fillen wurden auch Heterometallspezies vom Typ [MM'(1’-
CsR5),] einbezogen.'®??! Fiir hypothetisches [Hg,(n*-CsRs),]
(R=H, Me) wurden mithilfe von EDA-Studien gewisse
Riickschliisse auf den Charakter der Metall-Metall-Bindung
gezogen.”***! Das Vorliegen zweier Hg-koordinierter n’-
Cyclopentadienylliganden erscheint jedoch unrealistisch™
(wenngleich einige Autoren®! diese Bindungsweise zu Ver-
gleichszwecken mit den anderen Elementen der Gruppe 12
herangezogen haben), wihrend die von Philpott et al. unter-
suchte n'-Koordination in [Hg,(n'-CsH;s),] und der gemisch-
ten [(n>-CsHs)ZnHg(n'-CsH;)]-Spezies sinnvoll sein diirfte.*”
Weitere wichtige Riickschliisse konnen durch den Vergleich
der Zn- und Cd-Derivate der allgemeinen Formel [M,(n’-
CsRs),] gezogen werden. Die erwartete ldngere Metall-Me-
tall-Bindung fiir Cd (berechneter Bereich 2.56-2.72 A, in
guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von
2.6257(5) A fiir Cd,{C¢H;-2,6-(C4H;-2,6-iPr,),},) korreliert
z.B. mit einer niedrigeren Dissoziationsenergie als beim Zn.

Die Geometrie und Energetik von Multimetallocenen
[CpM,,Cp] (M =Zn und einige Metalle der Gruppe 2) wurde
kiirzlich von Frenking, Merino und Mitarbeitern theoretisch
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untersucht.’!! Im Fall der Zinkocene sind die [CpZn,Cp]-
Verbindungen mit n > 2 thermodynamisch instabil gegentiber
Verlust eines Metallatoms, und die Wechselwirkungen zwi-
schen Zn,*" und (Cp~), haben einen starken elektrostatischen
Charakter.

3.3. [Zn,L,], Zn Ar, und verwandte Verbindungen

Die Synthese der Zn-Zn-Komplexe 6-10 (Schema 1) war
stets von DFT-Studien an Modell- oder realen Komplexen
begleitet. Als Modelle wurden z.B. [Zn,L,] (L=
(HNCH),CH),* Na,[Zn,L,] (L = (HCNH),)® und [Zn,L,]
(L =1,2-Bis(phenylimino)acenaphthol)® verwendet. Ge-
wohnlich interessiert man sich fiir die Zn-Zn-Bindungsldnge,
die Orbitalbeitrdge zur Zn-Zn-Bindung, den Charakter der
Grenzorbitale, die  Bindungsdissoziationsenergie  (6:
65.2 kcalmol ™!, 9: 57 kcalmol™") und die Disproportionie-
rungsenergie (6: 5.6 kcalmol ). Gemeinsam ist den Model-
len die Dreifachkoordination der Zn-Atome, die neben der
Zn-Zn-Wechselwirkung an zwei N-Donoratome eines mo-
noanionischen (6), dianionischen (9) und radikalanionischen
Liganden L (10) binden. Der Orbitalaufbau der Zn-Zn-Bin-
dung ist in allen Féllen der gleiche: ca. 95% s und 4% p.

Power und Mitarbeiter™ beschrieben eine homologe
Reihe von M,Ar,-Verbindungen (M=Zn, Cd, Hg; Ar' =
C¢H;-2,6-(C4¢H;-2,6-iPr,),). Die berechneten M-M-Bindungs-
laingen der M,Ph,-Modelle (Zn: 2.385, Cd: 2.707, Hg:
2.677 A) stimmen mit den experimentellen Werten der
Arylderivate M,Ar’, iiberein. Das HOMO der M,Ar,-Kom-
plexe ist ein bindendes Metall-Metall-Orbital. Der s-Orbi-
talcharakter des HOMO ist in allen Fillen geringer als 50 %,
die iibrigen Beitrdge stammen von p,- und Ligandenorbitalen.
Die Beteiligung des p,-Metallorbitals ist abweichend von der
Bindungssituation, die fiir andere Zn-Zn-Verbindungen be-
rechnet wurde (4, 6, 9 und 10), in denen die Zn-Zn-Bindung
fast ausschlieBlich aus 4s-Orbitalen gebildet wird. Urséchlich
fiir diese gednderte Hybridisierung sind hochstwahrscheinlich
die geringere Koordinationszahl der Metallatome und die Art
der Liganden. In der Reihe der M,Ph,-Modelle®* nimmt der
p-Charakter des HOMO innerhalb der Gruppe 12 ab (Zn
18.8%, Cd 16.5%, Hg 15.8%). Hg weist einen nicht zu ver-
nachldssigenden d.-Beitrag zum HOMO auf (5%). In der
gleichen Arbeit wurden die Energien der M-M-Bindungen
fir die M,Ar,-Spezies und die BDE-Werte der M,Ph,-Mo-
delle berechnet. Die BDE-Werte gleichen denen der M-M-
Komplexe M,Ar’, und sind mit zuvor veroffentlichten Daten
fiir MLH,,[*) M,Me,?*% und [M,(1*-CsR5),]**! in Einklang.
Die Energie der Cd-Cd-Bindung in Cd,Ph, ist mit 52.7 kcal
mol™" geringer als in den homologen Zn- und Hg-Spezies
(60.9 bzw. 54.4 kcalmol™). Die gleichen Ergebnisse wurden
fiir M,Ar’, (Zn: 56.3, Cd: 48.8, Hg: 51.0 kcalmol ') erhalten.
Ein dhnlicher Trend der BDE-Werte in der Reihe der M, X,-
Salze (X =Halogen) wurde zuvor von Kaupp et al.’l und
Schwerdtfeger et al.’*! beschrieben.

Pandey untersuchte den Komplex Hg,(SiH;),* (als Mo-
dell fiir Hg,{Si(SiMe,SiMe;);},)*! im Vergleich mit anderen
RMMR-Verbindungen. Die berechnete Hg-Hg-Bindung von
2706 A ist etwas ldnger als der experimentelle Wert von
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2.6569(8) A. Die MO-Beschreibung gleicht der fiir M,Ar,.
MafBgeblich fiir die Hg-Hg-o-Bindung ist das HOMO, das aus
den Wechselwirkungen von s-p_-Orbitalen entsteht. LUMO
und LUMO+1 sind n-symmetrische Orbitale, die durch
Kombination der leeren p-Metall-Orbitale hervorgehen,
dhnlich wie es von Power beobachtet wurde.”*!

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Strukturaufklirung des Dizinkocens [Zn,(1n>-CsMe;),]
l6ste intensive Forschungen auf diesem Gebiet aus, die zu
einer beachtlichen Zahl von experimentellen und theoreti-
schen Befunden iiber Metall-Metall-Verbindungen der Ele-
mente der Gruppe 12 fithrten. Die Studien konzentrierten
sich auf die Synthesen, Strukturen und elektronischen Ei-
genschaften der Komplexe, von denen inzwischen sieben
Beispiele rontgenkristallographisch charakterisiert wurden.
Die Reaktivitidt der Verbindungen wurde dagegen kaum un-
tersucht. Interessant wiren vor allem Umsetzungen, die zu
neuen homo- und heterometallischen Zink-Clusterverbin-
dungen fithren kénnten. Wie schon erwihnt wurde,’” eroff-
net die Neigung von [Zn,(n’-CsMes),], zu Zn" und Zn° zu
disproportionieren, einen Zugang zu neuartigen Metalloid-
clustern.'” Zudem ist es wahrscheinlich, dass Zn,R,-Kom-
plexe an oxidativen Additionen teilnehmen konnen, was eine
Vielzahl von polymetallischen Strukturen zugénglich machen
konnte. Auch die Suche nach verwandten M-M-Strukturen
dieser Art, z.B. bei den leichteren Elementen der Gruppe 2
(speziell beim Beryllium), diirfte ein lohnendes Forschungs-
ziel sein. Tatsdchlich wurde nach Einreichung dieses Manu-
skripts die Synthese und Struktur der ersten Mg-Mg-Verbin-
dungen verdffentlicht.® Weitere neuere Studien, die fiir das
hier diskutierte Thema wichtig sind — darunter ein neuer Zn-
Zn-Komplex™ —, sind in der Literatur zu finden.>""!
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