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Zw�lf Einelektronenliganden koordinieren an ein Metallzentrum:
Struktur und Bindung von [Mo(ZnCH3)9(ZnCp*)3]**
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Seit den Tagen von Alfred Werner ist neun die h�chste Ko-
ordinationszahl f�r Metallkomplexe einz�hniger Liganden.[1]

Der Begriff „Komplex“ bezieht sich dabei auf ein Molek�l
[MLm] mit einem Zentralmetall M, das �ber Ligatoratome E
einen Liganden L durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
bindet, was zu einer Kernstruktur MEn f�hrt.

[2] Metallatome
k�nnen auch von einem elektronpr�zisen K�fig En umfasst
sein. Diese Verbindungen befolgen die Wade-Mingos-Regeln
und werden typischerweise als endohedrale Cluster M@En
(mit n> 9) bezeichnet. Aktuelle Beispiele hierf�r sind die
Cluster [M@Pb10]

2� und [M@Pb12]
2� (M=Ni, Pd, Pt).[3] Hier

beschreiben wir die Synthese einer beispiellosen Verbindung
mit einem MoZn12-Kern (Abbildung 1), das sich als ein Bin-
deglied zwischen Koordinations- und Clusterverbindungen
anbietet.[4]

Auf den ersten Blick erinnert die ikosaedrische Struktur
des Titelmolek�ls [MoZn12Me9Cp*3] (1; Me=CH3, Cp*=

C5Me5) an die oben zitierten endohedralen Cluster,[3] die
tats�chliche Bindungssituation ist jedoch verschieden. Eine
quantenchemische Analyse offenbart eine einzigartige Si-
tuation, die am anschaulichsten beschrieben wird durch ein
perfekt sd5-hybridisiertes Mo-Atom, das sechs Zwei-Elek-
tronen-drei-Zentren-Bindungen zu Zn-Atomen bildet. Sechs
hochliegende Valenz-Molek�lorbitale (MOs), die mit
12 Elektronen besetzt sind, k�nnen klar als Mo-Zn-Bindun-
gen identifiziert werden, weitere 6 Elektronen sind �ber den
Zn-K�fig delokalisiert und rufen nur schwache Zn-Zn-
Wechselwirkungen hervor (Abbildung 2 und Abbildung 3).

Vor der detaillierten Besprechung dieser Bindungssituation
werden wir allerdings kurz auf die Synthese sowie die ana-
lytischen und strukturellen Eigenschaften der Titelverbin-
dung eingehen.

Der Titelkomplex 1 kann durch zweist�ndige Umsetzung
von [Mo(GaCp*)6] (2) mit 14 Fquivalenten ZnMe2 in Toluol
bei 110 8C in einer Ausbeute von 82% hergestellt werden. Die
beiden gemischten Ga-Zn-Verbindungen 3 und 4 sind Inter-
mediate dieser Reaktion und k�nnen aus Umsetzungen mit 4
bzw. 8 Fquivalenten ZnMe2 (Schema 1) fast quantitativ iso-
liert werden.

Fhnlich wird [MoZn12Et10Cp*2] (5) aus 1 und einem
Jberschuss an ZnEt2 gebildet, was auf die prinzipielle Zu-
g�nglichkeit einer homoleptischen Verbindung [Mo(ZnR)12]
hinweist. Die Reaktionen umfassen zus�tzlich zu den Wan-
derungen von Cp* vom Gallium zum Zink und von Methyl-
(oder Ethyl-)Gruppen vom Zink zum Gallium eine Reduk-
tion von ZnII zu ZnI unter Bildung von Me2GaCp* und
GaMe3 als wichtigsten Ga

III-Produkten sowie verschiedener
Fulvalenspezies. Die offensichtlich beteiligten Redoxreak-
tionen sind in Bezug auf die Vielfalt von Nebenprodukten
nicht sehr selektiv, was auf Radikalmechanismen hindeutet.
In der Folge werden die resultierenden einwertigen Zink-
spezies ZnMe (oder ZnEt) und ZnCp* abgefangen und an
das Mo0-Zentrum gebunden (Abbildung 1). Die hoch selek-
tive Bildung von 1 aus 2 �ber die gemischten Ga-Zn-Inter-
mediate 3 und 4 h�ngt sicherlich mit der g�nstigen Oxidation
von GaI zu GaIII und den �hnlichen elektronischen und ste-
rischen Eigenschaften der einwertigen GaR- und ZnR-Li-
ganden an einem Jbergangsmetallzentrum zusammen. Da
eine ganze Reihe an Verbindungen [Ma(ER)b] �hnlich zu 2
existiert,[5] sollten viele zu 1 analoge Verbindungen mit ver-
schiedenen Jbergangsmetallen zug�nglich sein. Zum Bei-

Schema 1. Herstellung der Verbindungen 1–4.
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spiel wurde [PtCd8Me4Cp*4] (6) mit einem ungew�hnlichen
achtfach-koordinierten Pt-Zentrum bereits aus [Pt(GaCp*)4]
und einem Jberschuss an CdMe2 hergestellt. Alle neuen
Verbindungen 1–6 wurden analytisch und strukturell cha-
rakterisiert (siehe die Hintergrundinformationen). Unsere
Diskussion konzentriert sich im Weiteren auf die Schl�ssel-
verbindung 1.

Die Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse von 1[4] offenbart
eine fast vollkommene ikosaedrische Umgebung des Molyb-
d�natoms aus zw�lf ZnR-Liganden. Die neun Methyl- und
drei h5-Cp*-Liganden sind in einer solchen Weise verteilt,
dass die sperrigen Cp*-Gruppen so weit wie m�glich von-
einander entfernt sind, was insgesamt zu einer C3-Symmetrie
von 1 f�hrt (Abbildung 1). Die Zn-C-Abst�nde der ZnR-
Einheiten liegen innerhalb des erwarteten Bereichs. Es sollte
hier angemerkt werden, dass eine vollst�ndige Elementar-
analyse von 1 die Anwesenheit von Gallium ausschließt und
die MoZn12-Zusammensetzung best�tigt. Die

1H- und 13C-
NMR-Spektren von 1 in L�sung stimmen mit der Struktur im
Festk�rper �berein und zeigen chemisch gleichwertige Cp*-
Einheiten sowie die erwarteten drei S�tze von Methylgrup-
pen. Messungen zwischen 25 und 70 8C zeigen eine statische
Struktur ohne Austausch der Cp*- und Methyl-Positionen. So
kann 1 durch die Formel [Mo(ZnMe)9(ZnCp*)3] beschrieben
werden. Die Mo-Zn-Abst�nde sind mit 2.672(8)–2.677(13) P
f�r Mo-ZnCp* und 2.636(9)–2.648(13) P f�r Mo-ZnMe fast
gleich groß. Diese Werte stimmen mit den Mo-Zn-Kontakten
von 2.638(3)–2.683(3) P in der dichtest gepackten interme-
tallischen Festk�rperverbindung MoZn20.44 �berein, die auch
ikosaedrische MoZn12-Einheiten enth�lt.[6] Zwei Mo-Zn-
Zweikernkomplexe mit Mo-Zn-Abst�nden von 2.711(1) P[7]

und 2.793(3) P[8] sind bekannt. Die Zn-Zn-Abst�nde in 1
stimmenmit 2.724(2)–2.853(2) Pmit denWerten inMoZn20.44

�berein (2.748(3)–2.790(3) P),[6] die Zn-Zn-Einfachbindung
im Dimer [Cp*ZnZnCp*] (2.305(3) P) ist allerdings deutlich
k�rzer.[9]

Im Laufe der Jahre haben wir Komplexe des Typs
[M(ER)n] studiert (M=Jbergangsmetall; E=Al, Ga, In;
R= sperriger Substituent), wobei Metallatome E als Ligato-
ren f�r das Zentralatom M dienen und nicht, wie in der Ko-
ordinationschemie �blich, Nichtmetallatome.[5] Der neue
oktaedrische geschlossenschalige 18-Elektronen-Komplex
[Mo(GaCp*)6] (2) ist mit den klassischen Metallhexacarbo-
nylen [M(CO)6] (M=Cr, Mo, W) durch die Isolobalanalogie
von CO und der carbenoiden GaI-Spezies GaCp* verwandt.
Der MoGa6-Kern von 2 wird durch starke polare Mo-Ga-
Donor-Akzeptor-Bindungen zusammengehalten (siehe die
Hintergrundinformationen). Aus diesem Blickwinkel der
Koordinationschemie ist ein GaCp*-Zweielektronenligand
mit zwei ZnCp*- oder ZnMe-Liganden mit jeweils einem
Elektron gleichwertig, was auf ein f�r Mo0-Komplexe erwar-
tetes 18-Elektronen-System f�r 1 (wie auch f�r 3 und 4)
hinausl�uft. Aus dem Blickwinkel der Clusterchemie verlangt
die Bindungssituation in einem deltaedrischen closo-Cluster
2n+ 2 delokalisierte Valenzelektronen, wobei n die Zahl der
Clusterecken ist. F�r eine ikosaedrische Struktur sind
26 Valenzelektronen erforderlich, was zusammen mit den
Elektronenpaaren und kovalenten Bindungen der Cluster-
ecken eine Gesamtelektronenanzahl von 50 ergibt. Dies ist
die
Situation in typischen endohedralen Zintl-Clustern wie
[Pt@Pb12]

2�, wo das geschlossenschalige zentrale Pt-Atom
eher als Templat f�r den elektronenpr�zisen Pb12

2�-K�fig und
nicht als Elektronendonor oder -akzeptor dient.[3,10] Die
Elektronenbilanz f�r 1 betr�gt nur 42. Entsprechend k�nnte 1
mit hypoelektronischen Clustern[11] wie Al13

� [12] oder In11
7� [13]

verglichen werden, die eine Gesamtelektronenzahl von 40
sowie 16 bzw. 18 Valenzelektronen in Jbereinstimmung mit
dem Jellium-Modell aufweisen.[14] Außerdem k�nnen die von
Schn�ckel et al. entdeckten metalloiden Cluster [Ga19R6]

�

(R=C(SiMe3)3) zum Vergleich herangezogen werden.[15]

Dieses spezielle Beispiel enth�lt einen Ga13
�-Kern und sechs

fl�chenverbr�ckende GaR-Zweielektonenliganden mit einer
Gesamtelektronenzahl von 52. Es wird allgemeinhin akzep-
tiert, dass Struktur und Bindung solcher metalloiden Cluster
nicht einfach �ber Elektronzahlregeln verstanden werden
k�nnen; vielmehr muss jeder Fall individuell studiert
werden.[16,17] Eine quantenchemische Analyse der elektroni-
schen Struktur von Al13

� zeigt klar, dass die Bindungssitua-
tion in diesem Cluster sehr verschieden von derjenigen ist, die
hier f�r 1 beschrieben wird.[18]

Zink ist in der Metallclusterchemie ein seltenes Element,
obwohl es viele Legierungen und intermetallische Festk�r-
perverbindungen bildet. In zinkreichen Jbergangsmetall(M)-
Phasen MaZnb (b> a) sind die Zinkatome zu komplexen
Netzwerken mit hohen Koordinationszahlen verbunden, in
denen die Jbergangsmetallatome in einer ikosaedrischen
Umgebung von Zinkatomen umfasst werden.[6] Interessan-
terweise hatte diese Situation bis jetzt keinerlei Parallele
unter molekularen Zinkverbindungen. Auch homoleptische
Zinkcluster Znn sind unbekannt – mit der Ausnahme einer
tetraedrischen Zn4-Einheit, die in Zeolith X stabilisiert

Abbildung 1. Molek.lstruktur von 1 aus der EinkristallrGntgenstruktur-
analyse (ohne Wasserstoffatome, thermische Elipsoide bei 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit).[4] C grau, Zn gr.n, Mo rot. Die durchge-
henden Linien zwischen den Zinkatomen zeigen keine kovalenten Zn-
Zn-Bindungen an, sondern dienen dem Betrachter als Hilfe bei der
Identifizierung der ikosaedrischen Koordination um das Mo-Atom.
Ausgew-hlte Atomabst-nde [K]: Mo-Zn 2.637(1)–2.677(1) (Mittelwert
2.651), Zn-Zn 2.724(1)–2.853(1) (Mittelwert 2.788), Zn-CH3 1.960(10)–
1.968(10) (Mittelwert 1.965), Zn-Cp*(centroid) 1.951–1.959 (Mittelwert
1.956).
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wurde.[19] Die geschlossenschalige s2-
Elektronkonfiguration und die hohe s-p-
Aufspaltung der Valenzorbitale von 4 eV
benachteiligen stark delokalisierte Zn-
Zn-Bindungen in vergleichsweise klei-
nen, molekularen Spezies. Der hetero-
leptische Cluster [Zn9Bi11]

5� [17] mit einer
ikosaedrischen M13-Kernstruktur Zn@(-
Zn8Bi4) kann bemerkenswerterweise als
elektronenpr�ziser Zintl-Cluster in Ana-
logie zum Cluster [Pt@Pb12]

2� gut be-
schrieben werden und unterscheidet sich
somit zweifellos von 1. Diese Betrach-
tungen werfen die Schl�sselfrage nach
der Wichtigkeit der tangentialen Zn-Zn-
Wechselwirkungen innerhalb des Zn12-
K�figs im Vergleich zu den radialen Mo-
Zn-Wechselwirkungen auf.

Zur Erhellung der Bindungssituation
in 1 f�hrten wir DFT-Rechnungen[20,21]

auf RI-BP86/TZVPP-Niveau[22] durch.
Die Optimierung der Struktur 1 und der
Modellverbindungen [Mo(ZnMe)12]
(1M) und [Mo(ZnH)12] (1H) lieferte eine
ausgezeichnete Jbereinstimmung zwischen berechneten und
experimentellen Parametern f�r 1 und nur geringe Abwei-
chungen f�r 1M und 1H (siehe die Hintergrundinformatio-
nen). Die Ih-Punktgruppe mit identischen Mo-Zn- und Zn-
Zn-Abst�nden wird f�r 1H beibehalten. Dadurch ist es
m�glich, die elektronische Struktur der Stammverbindung
1H zu analysieren, um die Bindungssituation in den substi-
tuierten Analoga 1M und 1 zu erkl�ren. Verbindung 1H hat
81 doppelt besetzte Valenzorbitale. Die Fragmentorbital-
analyse in ADF[22] zeigt, dass nur das HOMO�1 und das
HOMO�2 signifikante Beitr�ge der Mo5s- und Mo4d-Va-
lenzorbitale aufweisen. Die niedrigliegenden Orbitale von
1H sind Kombinationen der geschlossenschaligen Zn3d10-
Orbitale und der bindenden Zn-H-Orbitale. Es gibt 18
Elektronen f�r Mo-Zn- und Zn-Zn-Bindungen, wobei
6 Elektronen vom Mo-Atom und 12 Elektronen von den Zn-
Atomen kommen. Die Untersuchung der drei h�chstliegen-
den Orbitale von 1H zeigt eine ungew�hnliche Kombination
von Metall-Ligand-Bindungen (Mo-ZnH) und Bindungen
innerhalb des K�figs (Zn-Zn). Das MO-Korrelationsdia-
gramm f�r die Mo-Zn- und Zn-Zn-Bindungen in 1H in Ab-
bildung 2 zeigt, dass das zweith�chste Molek�lorbital
(HOMO�1) ein f�nffach entartetes hg-MO ist. Das
HOMO�1 wird leicht als eine Kombination der f�nf Mo4d-
Valenzorbitale mit den Zn4p-Valenzorbitalen sowie den
H1s-Funktionen erkannt. Ein kleiner Beitrag der Zn4s-AOs
polarisiert leicht die Zn4p-AOs in Richtung des Mo. Die
Mullikenanalyse der AO-Koeffizienten f�r die hg-MOs ergibt
Beitr�ge von 37.5 (Mo), 24.9 (Zn) und 30.6% (H). Das
n�chste besetzte ag-MO, HOMO�2, ist eine Kombination der
Mo5s-AOs mit haupts�chlich Zn4p-Orbitalen sowie H1s-
Funktionen (Abbildung 2). Die Gestalt der Molek�lorbitale
weist darauf hin, dass die sechs Valenzelektronen des Mo mit
sechs Valenzelektronen der (ZnH)12-Einheit insgesamt sechs
Bindungen bilden. Jede ZnH-Gruppe tr�gt dabei ein Elek-

tron bei, wodurch die Frage nach den Wechselwirkungen der
verbleibenden sechs Elektronen der (ZnH)12-Einheit im dia-
magnetischen, geschlossenschaligen Molek�l aufgeworfen
wird.

Die Untersuchung des HOMO von 1H, bei dem es sich
um ein dreifach entartetes (t1u) Orbital handelt, in dem jede
Komponente zwei HZn-ZnH-Bindungsbeitr�ge aufweist,
beantwortet diese Frage. Die sechs einzelnen Elektronen der
ZnH-Einheiten, die nicht in Mo-Zn-Bindungen investiert
werden, liefern drei Elektronenpaare, die �ber den (ZnH)12-
K�fig delokalisiert sind. Das bedeutet, dass jedem Zn-Atom
nur ein viertel Elektronenpaar f�r Zn-Zn-Bindungen zur
Verf�gung steht. Das MO-Korrelationsdiagramm in Abbil-
dung 2, das berechnete Eigenwerte der Orbitale verwendet,
zeigt an, dass die Stabilisierung der dreifach entarteten t1u-
Orbitale von (ZnH)12 durch Wechselwirkung mit den leeren
Mo4p-Funktionen unwesentlich ist! Die Ergebnisse einer
EDA (Energy Decomposition Analysis)[23] stimmen mit
diesem Resultat �berein. Die Gesamtorbitalwechselwirkun-
gen zwischen Mo (5s14d5) und (ZnH)12 im elektronischen
Septettzustand belaufen sich auf 403.2 kcalmol�1, die haupt-
s�chlich aus den hg-Orbitalen (288.0 kcalmol

�1, 71.5%) und
den ag-Orbitalen kommen (96.4 kcalmol

�1, 23.9%), w�hrend
die Zn-Zn-bindenden t1u-Orbitale nur 18.3 kcalmol

�1 (4.5%)
zum Orbitalterm beitragen. Eine Tabelle mit allen Ergeb-
nissen der EDA ist den Hintergrundinformationen zu ent-
nehmen.

Obwohl die Gesamtelektronenanzahl von 1H auf eine 18-
Elektronen-Konfiguration f�r das Mo-Atom hinweist, zeigt
die tats�chliche elektronische Struktur klar, dass sich nur
12 Elektronen in den Valenzorbitalen des Mo befinden.[24]

Zur Deutung der Wechselwirkung des Mo mit dem (ZnH)12-
K�fig nach dem Valenzbandmodell kann von sechs sd5-Hy-
bridorbitalen des Mo ausgegangen werden. Man k�nnte ver-
muten, dass eine sd5-Hybridisierung zu einer oktaedrischen

Abbildung 2. MO-Korrelationsdiagramm f.r [Mo(ZnH)12] (1H).
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Symmetrie der sechs Orbitale f�hrt, aber das ist nicht richtig.
Bereits vor langer Zeit wurde gezeigt,[25] dass sd5-Hybridor-
bitale f�r Verbindungen der Zusammensetzung MR6 (M=

Jbergangsmetall) keine Oh-Symmetrie liefern, sondern dass
eine niedrigere Symmetrie (C3v oder C5v) f�r sechsfach ko-
ordinierte Molek�le mit M-R-s-Bindungen bevorzugt wird.
Abbildung 3a zeigt die Orientierung der sd5-Hybridorbitale

eines Jbergangsmetalls und den entsprechenden Ikosaeder.
Es ist offensichtlich, dass die sd5-Hybridorbitale f�r Orbital-
wechselwirkungen mit zw�lf Atomen, die in den Ecken eines
Ikosaeders liegen – wie die Zn-Atome in (ZnH)12 –, ideal
geeignet sind. Anders als im Fall von CH4, in dem vier sp3-
Hybridorbitale mit je einemElektronenpaar auftreten, tragen
die zw�lf Lappen der sd5-Orbitale des Mo-Zentrums in 1H
nur jeweils die H�lfte eines Elektronenpaars. Folglich wird
der MoZn12-Kern durch sechs Drei-Zentren-zwei-Elektro-
nen-Bindungen zusammengehalten, die sich jeweils �ber die
Diagonalen des Ikosaeders erstrecken.

Die elektronische Struktur von 1H wurde auch mit der
AIM-Methode (atoms in molecules) von Bader analysiert.[26]

Abbildung 3a zeigt die chemischen Bindungen in 1H, wie sie
durch AIM erhalten werden. Es gibt zwar Bindungspfade f�r
zw�lf Mo-Zn-Bindungen und zw�lf Zn-H-Bindungen, aber es
gibt keine Zn-Zn-Bindungspfade! Eine Abbildung mit der
Laplace-Funktion 521(r) von 1H in einer Ebene, die durch
das Mo-Atom und vier ZnH-Liganden aufgespannt wird, ist
in den Hintergrundinformationen gezeigt. Das Bindungssze-
nario, wie es durch die AIM-Analyse erhalten wird, stimmt
perfekt mit der sd5-Hybridisierung der Mo-Valenzorbitale
(Abbildung 3b) �berein. Wir m�chten dabei betonen, dass
sich die MO-Analyse (Abbildung 2), die schwache Zn-Zn-
Bindungswechselwirkungen vorschl�gt, und die AIM-Analy-
se nicht widersprechen, sondern einander viel eher erg�nzen.
Gem�ß der MO-Analyse gibt es 6 Elektronenpaare in Orbi-
talen, die entlang den Mo-Zn-Achsen liegen, was ein halbes
Elektronenpaar f�r jeden Mo-Zn-Kontakt ergibt.

Es gibt drei Elektronenpaare in Orbitalen, die Zn-Zn-
Bindungscharakter haben, d.h. es steht nur ein zehntel
Elektronenpaar f�r jeden der 30 Zn-Zn-Kontakte zur Ver-
f�gung, was, gem�ß der AIM-Analyse, nicht zu einer chemi-

schen Bindung f�hrt. Eine �hnliche Situation wurde in
j�ngsten Studien zu Verbindungen mit schwachen Metall-
Metall-Wechselwirkungen gefunden, die in AIM-Berech-
nungen keinen Bindungspfad zeigen.[27] Entsprechend sind
die anziehenden Zn-Zn-Wechselwirkungen in 1H nicht stark
genug, um einen leeren (ZnH)12-K�fig zu stabilisieren, der
insgesamt nur 36 Elektronen hat – 14 Elektronen weniger als
die „magische Elektronenzahl“ 50 f�r stabile, elektronen-
pr�zise ikosaedrische Cluster. So kann die chemische Bin-
dung in 1H am besten mit der Bindungssituation in MAu12
(M=Mo, W) verglichen werden, das insgesamt nur 18 Clus-
terelektronen aufweisen: Zw�lf einzelne Elektronen an den
Au-Atomen sind f�r bindende Wechselwirkungen mit den
sechs Valenzelektronen des zentralen Gruppe-6-Atoms ver-
f�gbar. Das Molek�l WAu12 (Ih) wurde 2002 durch Pyykk�
und Runeberg theoretisch vorausgesagt.[28] Experimentell
wurde es bereits im selben Jahr durch Wang et al. in der
Gasphase nachgewiesen.[29] Autschbach et al.[30] schlugen eine
geschlossenschalige 18-Elektronen-Bindungssituation f�r das
zentrale W-Atom mit einer deutlichen Population der p-Va-
lenzorbitale vor. Diese Tatsache ist jedoch f�r das Mo-Atom
in 1H anders.

Soll die Modellverbindung 1H, und folglich die experi-
mentell erhaltene Verbindung 1, als ein Cluster oder als eine
Koordinationsverbindung klassifiziert werden? Ein wesent-
liches Charakteristikum eines Clusters ist „ein System von
Bindungen, die jedes Atom direkt mit seinen Nachbarn im
Polyeder verbinden“.[31,32] Entsprechend sind die wichtigsten
Wechselwirkungen in einem Cluster En diejenigen zwischen
den K�figatomen E. Dagegen weist eine Koordinationsver-
bindung Donor-Akzeptor-Bindungen zwischen dem Zentral-
metall und den Ligandatomen einer Kernstruktur MEn auf.
Die Diskussion der elektronischen Struktur deutet darauf hin,
dass 1H weder ein typischer Cluster noch eine typische Ko-
ordinationsverbindung ist. Unsere Daten zeigen, dass in 1H
bindende Zn-Zn-Wechselwirkungen bestehen, die aber viel
weniger wichtig sind als die Mo-Zn-Bindungen. Andererseits
sind die Mo-Zn-Bindungen nicht typische Donor-Akzeptor-
Bindungen, sondern echte Elektronenpaarbindungen. Aus
Bindungsanalysen unter Verwendung von drei verschiedenen
Methoden, n�mlich MO-Korrelation, EDA und AIM,
schließen wir, dass 1H am besten als perfekt sd5-hybridisierte
Jbergangsmetallverbindung beschrieben wird, in der alle 12
Lappen der Hybridorbitale f�r starke kovalente chemische
Bindungen verwendet werden. Die 18 Valenzelektronen in
1H, die f�r bindende Mo-Zn- und Zn-Zn-Wechselwirkungen
verf�gbar sind, f�hren zu sechs Zwei-Elektronen-drei-Zen-
tren-Bindungen zwischen Mo und Zn und drei sehr schwa-
chen delokalisierten Zn-Zn-Bindungen. Diese sind gerade
stark genug, um die Abstoßung zwischen den Liganden zu
minimieren, und f�hren so zu der außergew�hnlich hohen
Koordinationszahl im Vergleich zu �blichen Jbergangsme-
tallkomplexen [MLn] einz�hniger Liganden L.

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass die Titelverbin-
dung 1 das erste Molek�l mit solch einer einzigartigen Bin-
dungssituation ist, die in pr�parativen Mengen synthetisiert
und strukturell durch Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse
charakterisiert wurde.[33] Eine T�r ist ge�ffnet worden, die in
ein neues Feld metallreicher Molek�le jenseits der Zintl-

Abbildung 3. a) Chemische Bindungen in 1H aus der AIM-Analyse. Die
roten Punkte stellen bindungskritische Punkte dar, die schwarzen
Linien zeigen die Bindungspfade. Mo orange, Zn blau. b) Darstellung
der sd5-Hybridorbitale.
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Grenze f�hrt,[10] welche den Raum zwischen Koordinations-
verbindungen und Clustern f�llen und zur weiteren Ver-
kn�pfung der Chemie und Physik von Molek�len und Fest-
k�rpermaterialien beitragen werden.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Verwendung von Standard-Schlenk- und
Gloveboxtechniken in einer trockenen Argon Atmosph�re durchge-
f�hrt. Alle L�sungsmittel wurden vor der Verwendung getrocknet
und mit Argon ges�ttigt.

1: 2 (0.300 g, 0.226 mmol) wurde in Toluol gel�st (5 mL) und bei
Raumtemperatur mit 1.58 mL einer 2m ZnMe2-L�sung in Toluol
versetzt (14 Fquiv., 3.168 mmol). Die Mischung wurde 2 h auf 110 8C
erw�rmt, wobei sich eine gelbe L�sung bildete. Nach dem Abk�hlen
auf Raumtemperatur wurde die Mischung filtriert und das L�sungs-
mittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Hexan um-
kristallisiert, wobei das Produkt durch langsames K�hlen auf �30 8C
kristallisierte. Ausbeute: 0.263 g (82%). 1H-NMR (C6D6, 25 8C): d =

2.14 (45H, C5Me5), 0.24 (9H, Me), 0.19 (9H, ZnMe), 0.03 ppm (9H,
Me); 13C-NMR (C6D6, 25 8C): d = 113.71 (C5Me5), 23.82 (Me), 23.37
(Me), 22.19 (Me), 11.38 ppm (C5Me5). Elementaranalyse (%) ber. f�r
C39H72Zn12Mo: C 32.95, H 5.10, Zn 55.20, Mo 6.75; gef.: C 32.66, H
5.64, Zn 55.01, Mo 6.44; es wurde kein Gallium detektiert.

2 : Frisch hergestelltes [Mo(h4-C4H6)3] (0.300 g, 1.162 mmol)
wurde in einer Fischer-Porter-Druckflasche in Toluol (12 mL) gel�st.
Nach der Zugabe von GaCp* (1.666 g, 8.129 mmol) wurde die Re-
aktionsmischung mit 3 bar H2 versetzt. Die orangefarbene L�sung
wurde auf 100 8C erw�rmt, wobei sich ein roter mikrokristalliner
Niederschlag bildete. Nachdem die Mischung weitere 16 h bei 80 8C
ger�hrt worden war, wurde sie in ein Schlenk-Rohr �berf�hrt. Die
roten Kristalle wurden durch Kan�lieren von der �berstehenden
L�sung getrennt, mit wenig n-Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Eine Umkristallisation aus Mesitylen lieferte nadelf�r-
mige rote Einkristalle. Ausbeute: 0.785 g (51%). 1H-NMR (C6D6,
25 8C): d = 1.96 ppm (90H, C5Me5);

13C-NMR (C6D6, 25 8C): d =
117.11 (C5Me5), 11.91 ppm (C5Me5). C,H-Analyse (%) ber. f�r
C60H90Ga6Mo: C 54.36, H 6.84; gef.: C 53.86, H 6.24.

3 : Herstellung analog zu 1 mit 4 anstelle von 14 Fquivalenten
ZnMe2. Ausbeute: 0.237 g (85%). 1H-NMR (C6D6, 25 8C): d = 2.07
(60H, C5Me5), 0.39 ppm (12H, Me); 13C-NMR (C6D6, 25 8C): d =
109.75 (C5Me5), 34.10 (Me), 11.06 ppm (C5Me5); Elementaranalyse
(%) ber. f�r C44H72Ga4Zn4Mo: C 42.71, H 5.86, Ga 22.54, Zn 21.14,
Mo 7.75; gef.: C 42.56, H 5.82, Ga 22.36, Zn 21.25, Mo 7.87.

4 : 2 (0.300 g, 0.226 mmol) in Benzol (5 mL) wurde bei Raum-
temperatur mit 0.67 mL einer 2m ZnMe2-L�sung in Toluol (8 Fquiv.,
1.356 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 30 min am
R�ckfluss erhitzt, wobei sich ein gelber mikrokristalliner Nieder-
schlag bildete. Der Niederschlag wurde durch Kan�lieren von der
L�sung befreit, zweimal mit wenig Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das Produkt wurde aus heißem Benzol durch langsames
K�hlen auf Raumtemperatur kristallisiert. Ausbeute: 0.261 g (83%).
1H-NMR (C6D6, 25 8C): d = 2.15 (30H, C5Me5), 2.07 (15H, C5Me5)
1.91 (15H, C5Me5), 0.57 (6H, Me), 0.14 (3H, Me), 0.02 (6H, Me),
�0.14 ppm (3H, Me). C,H,Zn-Analyse (%) ber. f�r
C46H78Ga2Zn8Mo: C 39.76, H 5.66, Zn 37.64; gef.: C 39.99, H 5.94, Zn
37.11.

Analytische Details f�r 5 und 6 sind in den Hintergrundinfor-
mationen zu finden.
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