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Zink ist ein wichtiges metallurgisches Element und Be-
standteil klassischer Legierungen wie Messing. Mit �ber-
gangsmetallen bildet es zahlreiche bin�re und tern�re inter-
metallische Festk�rperverbindungen, deren komplizierte
Zusammensetzungen und Strukturen im Konzept der Hume-
Rothery-Elektronenphasen beschrieben werden.[1, 2] Bei-
spielsweise sind die Metallatome der Messingphase Cu5Zn8

auf vier verschiedene kristallographische Positionen verteilt,
wobei zwei eine ikosaedrische lokale Umgebung aufweisen,
w�hrend die anderen beiden Positionen von elf- bzw. drei-
zehneckigen Polyedern niedrigerer Symmetrie umschlossen
werden.[3] Diese Strukturvielfalt hatte jedoch – bis jetzt – kein
Pendant in der Chemie molekularer Zinkverbindungen. Es
gibt eine m�ßige Zahl von Molek6len mit �bergangsmetall-
Zink-Bindungen,[4, 5] von denen einige sogar „nackte“ Zink-
atome als Strukturelement aufweisen.[6–11] Allerdings existie-
ren keine homoleptischen Zinkcluster, ausgenommen einer
tetraedrischen Zn4-Einheit, die in Zeolith X stabilisiert
wurde.[12] Die geschlossenschalige s2-Elektronenkonfigurati-
on zusammen mit der hohen s-p-Aufspaltung der Valenzor-
bitale von 4 eV benachteiligen stark delokalisierte Zn-Zn-
Bindungen mit Zn in der Oxidationsstufe 0.[13] Auch ligan-
denstabilisierte Zn2

2+-Verbindungen mit Zn in der formalen
Oxidationsstufe + I waren bis zur Entdeckung des stabilen
Decamethyldizinkocens, [Cp*ZnZnCp*] (Cp* = C5Me5),[14,15]

und der anschließenden Synthese von [LZnZnL] (L = [{(2,6-
iPr2C6H3)N(Me)C}2CH]) nicht zug�nglich.[16]

Zink und Gallium sind Nachbarn im Periodensystem und
haben vergleichbare Atomvolumina und Elektronegativit�-
ten auf der Allred-Rochow-Skala (1.7 bzw. 1.8). In den ver-
gangenen Jahren haben wir kontinuierlich zur Koordinati-
onschemie molekularer Gallium(I)-Verbindungen wie
Cp*Ga und LGa an �bergangsmetallen beigetragen. Unser
Fokus lag dabei auf homoleptischen galliumreichen Kom-
plexen und Clustern des Typs [Ta(GaR)b] (T= �bergangs-
metall, R = Cp*, L; b> a).[17–19] Aus der Sicht eines simplen

Elektronenz�hlens kann der Zweielektronendonor Cp*Ga
als Nquivalent zu zwei je ein Elektron liefernden ZnCp*-
Einheiten oder einem zwei Elektronen liefernden Zinkatom
angesehen werden.

Bei der Betrachtung der Synthese von [Cp*ZnZnCp*] aus
ZnCp*2 und ZnEt2 unter Ber6cksichtigung des Sachverhalts,
dass Zn und Ga in intermetallischen Verbindungen bis zu
einem gewissen Grad austauschbar sind,[20] fragten wir uns, zu
welchen Produkten die Umsetzung von [Ta(GaCp*)b(L)c] mit
ZnR2 (R = Me, Et, Cp*) f6hren w6rde. Hier beschreiben wir
das 6berraschende Produkt der Reaktion des oktaedrischen
Molybd�n(0)-Komplexes [Mo(CO)4(GaCp*)2] mit vier
Nquivalenten ZnMe2 in Toluol bei 100 8C (Schema 1). Die

urspr6nglich gelbe Reaktionsl�sung f�rbte sich innerhalb 1 h
dunkelrot. Nach Entfernung aller fl6chtigen Stoffe und
Kristallisation durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine
Fluorbenzoll�sung des Rohprodukts bei Raumtemperatur
wurden dunkelrote Einkristalle der Clusterverbindung
[{Mo(CO)4}4(Zn)6(m-ZnCp*)4] (1) in reproduzierbaren Aus-
beuten von etwa 70% erhalten.

Der Komplex 1 ist nur schlecht l�slich in organischen
L�sungsmitteln wie Hexan, Toluol oder THF und ist bemer-
kenswert best�ndig, wenn er unter Argonatmosph�re, auch
ohne K6hlung, gelagert wird. Eine Elementaranalyse sowie
AAS schließen das Vorhandensein von Gallium aus und
stimmen ausgezeichnet mit dem aus der Verfeinerung der
r�ntgenstrukturanalytischen Daten abgeleiteten Aufbau von
1 6berein (Abbildung 1).[21] Die Bildung von 1 umfasst eine
Reduktion von ZnII zu ZnI und Zn0 sowie eine Oxidation von
GaCp* zu einer Mischung von Cp*aGaMe3�a-Verbindungen
und die Bildung von Decamethylfulvalen (NMR-spektro-
skopisch best�tigt), was insgesamt auf einen Radikalmecha-
nismus hinweist. Ein sehr �hnlicher Austausch von Ga und Zn
sowie der Kohlenwasserstoffliganden mit Bildung der glei-
chen Beiprodukte wird bei der Umsetzung von [Mo-
(GaCp*)6] mit ZnMe2 oder ZnEt2 beobachtet.[22] Diese Re-
aktionen ergeben die mit 1 verwandten ikosaedrischen Mo/
Zn-Produkte [Mo(ZnCp*)3(ZnMe)9] (2) und [Mo(ZnCp*)2-
(ZnEt)10] (2-Et). Wir haben vor kurzem 6ber die Charakte-

Schema 1. Synthese von Verbindung 1.

[*] T. Cadenbach, Dr. C. Gemel, Prof. Dr. R. A. Fischer
Anorganische Chemie II – Organometallics & Materials
Fakult1t f2r Chemie und Biochemie, Ruhr-Universit1t Bochum
44870 Bochum (Deutschland)
Fax: (+49)234-321-4174
E-Mail : roland.fischer@rub.de

[**] Organoerdmetallkomplexe von d-Block-Elementen, LV. Mitteilung.
LIV. Mitteilung: T. Cadenbach, C. Gemel, T. Bollermann, I. Fernan-
dez, G. Frenking, R. A. Fischer, Chem. Eur. J. 2008, DOI: 10.1002/
chem.200801328. T.C. bedankt sich beim Fonds der Chemischen
Industrie f2r ein Stipendium sowie bei der Research School der
Ruhr-Universit1t f2r finanzielle Unterst2tzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803449 zu finden.

Zuschriften

9286 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 9286 –9289

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803449


risierung dieser endohedralen K�figverbindungen sowie die
Aufkl�rung ihrer außergew�hnlichen Bindungsverh�ltnisse
berichtet.[22]

Die Molek6lstruktur von 1 im Festk�rper ist in Abbil-
dung 1 gezeigt.[21] Verbindung 1 kristallisiert in der tetrago-
nalen Raumgruppe P4̄. Weitere relevante kristallographische
Daten sind in Tabelle S1 zusammengestellt (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Die asymmetrische Einheit enth�lt
zwei kristallographisch unabh�ngige Molek6le mit fast iden-
tischer Struktur. Der Cluster kann als �bertetraeder be-
schrieben werden, das durch vier {Mo(CO)4}-Einheiten defi-
niert wird (Abbildung 2) und Mo-Mo-Abst�nde zwischen

5.223 und 5.285 U und perfekte Tetraederwinkel von 60.08
und 109.58 (im Durchschnitt) aufweist. Auf den Kanten des
Mo4-Tetraeders befinden sich Zinkatome, die jeweils zwei
Molybd�natome fast linear und symmetrisch verbr6cken.
Diese Situation f6hrt zu einem verzerrten Zn6-Oktaeder,
wenn alle Zn-Zn-Kontakte hervorgehoben werden. Die Ver-
zerrung vom idealen Oktaeder ist eine Konsequenz von vier

zus�tzlichen ZnCp*-Liganden, die vier der zw�lf Mo-Zn-
Bindungen verbr6cken, welche jeweils als halbe Kanten des
Mo4-�bertetraeders angesehen werden k�nnen. Die Zn-Zn-
Abst�nde im Zn6-Oktaeder reichen von 2.6248(7) bis
3.0259(7) U (durchschnittlich 2.871 U). Die Zn-Zn-Abst�nde
zwischen den verbr6ckenden ZnCp*-Liganden und den nur
an Metallatome koordinierenden, „nackten“ Zinkatomen
betragen 2.5861(7) und 2.6261(7) U und sind also mit den
kleinen Abst�nden im Zn6-Oktaeder vergleichbar. Insgesamt
sind die Zn-Zn-Abst�nde nur wenig gr�ßer als die jeweiligen
Zn-Zn-Kontakte in der zinkreichen, dichtest gepackten in-
termetallischen Festk�rperverbindung MoZn20.44, die eine
ikosaedrische MoZn12-Einheit mit Zn-Zn-Abst�nden von
2.748–2.790 U aufweist.[23]

Im Vergleich dazu ist der Zn-Zn-Abstand im Dimer
[Cp*ZnZnCp*] (2.305 U) deutlich k6rzer, was zweifellos auf
das Vorhandensein einer starken, lokalisierten Zn-Zn-s-
Bindung zwischen den {Cp*ZnI}-Einheiten zur6ckzuf6hren
ist.[14, 15] �bergangsmetallkomplexe, die zwei oder mehr
Zinkatome in unmittelbarer Nachbarschaft zueinander auf-
weisen, zeigen normalerweise keine bedeutenden Zn-Zn-
Wechselwirkungen. Ein Beispiel f6r diese Verbindungsklasse
ist [(NiCp)2(ZnCp)4], in dem Zn-Zn-Abst�nde von 2.854 und
2.873 U als nichtbindend besprochen wurden.[24, 25]

Bemerkenswerterweise sind die Mo-Zn-Abst�nde mit
2.6640(6)–2.6810(6) U f6r Mo-ZnCp* (Durchschnitt
2.6725 U) fast identisch mit denen zu den „nackten“ Zink-
atomen (2.6166(6)–2.7157(6) U; Durchschnitt 2.6410 U).
Diese Werte sind nah an den Mo-Zn-Abst�nden von
MoZn20.44 (2.638–2.683 U).[23] Es gibt nur wenige Beispiele f6r
molekulare Mo-Zn-Komplexe, und deren Mo-Zn-Abst�nde
liegen zwischen 2.538(1) und 2.793(3) U.[26–28] Die Mo-C-O-
Winkel der vier {Mo(CO)4}-Fragmente sind alle im Bereich
von 176.1(4) bis 178.1(4)8, was sicherlich ausschließt, dass
Mo-Zn-Bindungen mit CO-Liganden verbr6ckt sind. Dies
stimmt mit dem Infrarotspektrum von 1 6berein, das vier
scharfe Absorptionsbanden f6r terminale CO-Liganden bei
2001, 1970, 1931 und 1908 cm�1 aufweist.

Offensichtlich gibt es Analogien bez6glich der Koordi-
nationsumgebung der Metallatome von 1mit der Situation in
Mo/Zn-Hume-Rothery-Phasen. Die Zinkatome in MoZn20.44

besetzen 16 verschiedene Positionen mit Koordinationszah-
len von 10 bis 16.[23] Die Molybd�natome werden in nur zwei
Positionen gefunden, wobei die st�rker besetzte eine ikosa-
edrische Einheit MoZn12 darstellt. Diese Anordnung wird
auch in [Mo(ZnCp*)3(ZnMe)9] (2) angetroffen.[22] Stellen Sie
sich einen dreidimensionalen polymeren Festk�rper vor, das
aus (leicht verzerrten) Mo4Zn6-�bertetraedern gebildet wird
(Abbildung 3, oben). Solch eine Anordnung enth�lt die Mo-
lybd�natome in einer ikosaedrischen Zn12-Umgebung (Ab-
bildung 3, unten links), und entsprechend liegen die Zink-
atome in einer zweifach 6berdachten pentagonal-prismati-
schen Zn10Mo2-Koordinationsumgebung vor (Abbildung 3,
unten rechts). Beides sind auch die Hauptmotive in der
Festk�rperstruktur von MoZn20.44. Es scheint, dass die stark
gebundenen CO-Liganden an den {Mo(CO)4}-Einheiten um
den Zn6-Kern ein weiteres Clusterwachstum verhindern und
so 1 als einen molekularen „Ausschnitt“ einer polymeren
intermetallischen Mo/Zn-Verbindung stabilisieren.

Abbildung 1. Molek2lstruktur von 1, wie sie durch RBntgenstrukturana-
lyse bestimmt wurde (thermische Ellipsoide f2r 50% Wahrscheinlich-
keit, Wasserstoffatome sind nicht gezeigt). Molybd1n rot, Zink gr2n,
Sauerstoff blau, Kohlenstoff grau. F2r relevante Atomabst1nde und
Winkel siehe die Hintergrundinformationen.

Abbildung 2. Das Mo4-Tetraeder (links) und das Zn6-Oktaeder (rechts)
in der Molek2larstruktur von 1, wie sie durch EinkristallrBntgenstruk-
turanalyse bestimmt wurde.
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Was gibt es 6ber die Elektronenzahl von Molybd�n in
Verbindung 1 zu sagen? ZnCp* und CO sind Ein- bzw.
Zweielektronendonorliganden, und jedes der „nackten“
Zinkatome tr�gt zwei 4s-Elektronen f6r kovalente Bindungen
bei, was insgesamt zu 48 Elektronen f6hrt. Somit erh�lt jedes
Mo0-Atom (d6) 12 Elektronen von den Liganden, sodass die
18-Valenzelektronen-Regel perfekt erf6llt ist. Dieser naiven
Interpretation zufolge w6rden die geschlossenschaligen Zn0-
Zentren mit d10-Elektronenkonfiguration, die das Zn6-Okta-
eder aufbauen, nur schwache Wechselwirkungen miteinander
eingehen. Die Frage allerdings, ob es nicht doch erhebliche
kovalente Zn-Zn-Bindungen[23] innerhalb des Zn6-Oktaeders
gibt, die entweder verschieden oder vergleichbar mit denen
im ikosaedrischen [Mo(ZnCp*)3(ZnMe)9] (2) sind, kann erst
nach ausf6hrlichen theoretischen Rechnungen beantwortet
werden.

Verbindung 1 ist der erste �bergangsmetallcluster, dessen
Kern viele Zinkatome in unmittelbarer Nachbarschaft zu-
einander enth�lt, die offensichtlich koordinieren und mit-
einander wechselwirken. Somit stellt 1 ein molekulares
Modell f6r einen Ausschnitt einer intermetallischen Hume-
Rothery-Verbindung dar. Betrachtet man die beiden neuen
ligandenstabilisierten Mo/Zn-reichen Molek6le 1 und 2,[22] so
zeigt sich das Potenzial der Verbindungen [LaMb(GaCp*)c]
(Schema 1) als Ausgangsmaterialien f6r die Synthese zu 1 und
2 �hnlicher Produkte, die molekulare Koordinations- und
Clusterverbindungen mit intermetallischen Festk�rpern ver-
binden.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Verwendung von Standard-Schlenk- und
Gloveboxtechniken in einer trockenen Argonatmosph�re durchge-
f6hrt. Alle L�sungsmittel wurden vor Verwendung getrocknet und
mit Argon ges�ttigt. [Mo(CO)4(GaCp*)2] wurde nach der Vorschrift
in Lit. [29] hergestellt.

1: Eine L�sung von [Mo(CO)4(GaCp*)2] (0.500 g, 0.809 mmol) in
Toluol (4 mL) wurde mit einer ZnMe2-L�sung in Toluol (2m,
1.70 mL, 3.4 mmol, 4.2 Nquiv. bezogen auf 1) bei Raumtemperatur
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h auf 100 8C erw�rmt,
wobei sich eine dunkelrote L�sung bildete. Nach dem Abk6hlen auf
Raumtemperatur wurde die L�sung filtriert und das L�sungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit kaltem n-Hexan
gewaschen (2 X 3 mL) und in Fluorbenzol gel�st. Umkristallisieren
durch langsame Diffusion von n-Hexan in diese Fluorbenzoll�sung
lieferte wohlgeformte Nadeln. Ausbeute: 0.283 g (69%). C,H,Zn-
Analyse (%) ber. f6r C56H60O16Mo4Zn10: C 33.19, H 2.98, Zn 32.26;
gef.: C 32.89, H 3.11, Zn 33.11. 1H-NMR (C6D6): d = 2.10 ppm (s,
ZnCp*). 13C{1H}-NMR (C6D6): d = 111.2 (C5Me5), 10.0 ppm (C5Me5).
IR (Nujol): ñ = 2001, 1970, 1931, 1908 cm�1 (vs, CO).
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