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Die verst�rkte Erforschung von Verbindungen mit Metall-
Metall-Bindungen in den letzten Jahren hat bereits zu be-
deutenden Fortschritten gef�hrt: Es wurden neuartige Bin-
dungsordnungen (z. B. Power und Mitarbeiter: Chrom-
Chrom-F�nffachbindung) sowie zuvor unbekannte Bindun-
gen zwischen Metallzentren (z. B. Jones und Mitarbeiter:
Magnesium-Magnesium-Bindung) entdeckt.[1, 2] Nachdem
Carmona und Mitarbeiter 2004 die erste Zn-Zn-Bindung
beschrieben hatten, wuchs das Interesse an Komplexen mit
Metall-Metall-Bindungen zwischen Gruppe-12-Elementen
erneut.[3] Die St�rke der direkten Metall-Metall-Bindungen
verringert sich von Quecksilber �ber Cadmium zu Zink –
w�hrend Hg-Hg-Bindungen bereits seit langem in Lehrb�-
chern beschrieben werden, ließen sich Verbindungen mit Zn-
Zn-Bindungen vor der Entdeckung von [Cp*ZnZnCp*]
(Cp* = h5-C5Me5) nur bei sehr niedriger Temperatur durch
Matrixisolation abfangen.[4] Mittlerweile umfassen Verbin-
dungen mit direkten Zn-Zn-Bindungen sowohl ladungsneu-
trale als auch anionische Spezies (Schema 1).[3,5] Zink ist sehr
h�ufig in Legierungen, intermetallischen Phasen und Fest-
phasen zu finden,[6] sein Einbau in diskrete molekulare
Cluster wurde hingegen bisher eher selten beschrieben.[7, 8]

K�rzlich berichteten Fischer und Mitarbeiter �ber neu-
artige, metallreiche Zinkverbindungen, die eine Br�cke zwi-
schen klassischer Koordinations- und Clusterchemie schlagen
k�nnten.[9, 10] Vor dem Hintergrund der Synthese von
[Cp*ZnZnCp*] aus [Cp*2Zn] und ZnEt2

[3] durch Carmona
und Mitarbeiter sowie der vergleichbaren Kovalenzradien
(ca. 1.22 �)[11] und Elektronegativit�ten von Zink und Galli-
um (1.7 und 1.8 auf der Allred-Rochow-Skala)[12] wurden die
Reaktivit�ten von GaCp*-Systemen gegen ZnR2 (R = Me,
Et, Cp*) untersucht.[9, 10] Die Reaktionen der Molybd�n(0)-

Komplexe [Mo(GaCp*)2L4] (L = CO (1), GaCp* (2)) mit
ZnMe2 (Schema 2) er�ffneten den Zugang zu neuartigen,
mehrkernigen Zinksystemen, die oberfl�chlich betrachtet
klassischen Wade-Mingos-Clustern sehr �hnlich sind, aber in
Wirklichkeit kaum direkten Zn-Zn-Bindungscharakter auf-
weisen.

Die Umsetzung von 1 mit vier �quivalenten ZnMe2 ergibt
[{Mo(CO)4}4(Zn)6(m-ZnCp*)4] (3), eine mehrkernige Dime-
tallger�stverbindung, die durch eine tetraedrische Anord-
nung der Molybd�nzentren mit durch nackte Zinkatome

Schema 1. Strukturell charakterisierte Verbindungen mit diskreten Zn-
Zn-Bindungen (dipp= 2,6-iPr2C6H3).
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verbr�ckten Kanten gekennzeichnet ist. Eine weitere Sub-
stitution an den Molybd�nzentren (was f�r die Bildung wei-
terer Mo-Zn-Bindungen n�tig w�re) wird vermutlich durch
die starke Koordination der vier Carbonyl-Liganden verhin-
dert. Aus diesem Grund richteten sich die weiteren Unter-
suchungen auf die Reaktivit�t des homoleptischen Molyb-
d�n(0)-Komplexes 2 mit (im Vergleich zu CO) schw�cher
koordinierenden Cp*Ga-Liganden am Molybd�n(0)-Zen-
trum. Die Umsetzung von 2 mit vierzehn �quivalenten
ZnMe2 liefert die ikosaedrische Verbindung
[MoZn12Me9Cp*3] (4) mit einem zentralen Molybd�natom,
das nur durch Zinkdonorliganden koordiniert ist. Durch
Isolierung zweier Zwischenprodukte mit sowohl Zink- als
auch Galliumdonoren lassen sich Einblicke in den Mecha-
nismus der Bildung von 4 erhalten. [MoZn4Ga4Me4Cp*4] (5)
und [MoZn8Ga2Me6Cp*4] (6) wurden durch Umsetzung von 2
mit entweder vier oder acht �quivalenten ZnMe2 erhalten.
Sowohl 3 als auch 4 scheinen sich �ber einen Radikalme-
chanismus zu bilden, wobei die Reduktion von ZnII zu ZnI

(und Zn0 im Fall von 3) gleichzeitig mit der Oxidation von GaI

zu GaIII erfolgt. In �hnlicher Weise wurde gezeigt, dass auch
die Bildung des ZnI-Komplexes [Cp*ZnZnCp*] aus [Cp*2Zn]
und ZnEt2 einem Radikalmechanismus folgt.[5e]

Die ungew�hnliche Struktur von 3 (Abbildung 1) beruht
auf einem von vier {Mo(CO)4}-Einheiten gebildeten Super-
tetraeder sowie zehn Zinkzentren – einem verzerrten Zn6-
Oktaeder aus den „nackten“ Zn0-Zentren, die die Mo···Mo-
Kanten des Supertetraeders �berbr�cken, und vier {Cp*ZnI}-
Einheiten, die vier der zw�lf Mo-Z-Bindungen �berbr�cken.
3 k�nnte als molekulares Mimetikum von Teilen der Mo/Zn
Hume-Rothery-Phasen, insbesondere der intermetallischen
Phase MoZn20.44 , angesehen werden.[6a] Die Bindungssituati-
on in 4 wurde bereits in detaillierten Computerstudien cha-
rakterisiert (siehe unten), w�hrend entsprechende Untersu-
chungen zu 3 noch ausstehen. Die Aufsummierung der for-
malen Ladungszahlen der Carbonyl-, Cp*Zn- und „nackten“
Zinkliganden an jedem Molybd�nzentrum stimmt mit einer
normalen 18-Elektronenkonfiguration �berein, und auf die-
ser (wenn auch vereinfachten) Basis scheinen die Wechsel-
wirkungen zwischen den Zinkzentren im Wesentlichen auf
schwachen Dispersionskr�ften zwischen abgeschlossenen
Schalen zu beruhen. Der relativ grobe Zn···Zn-Abstand in 3
(2.6428(7)–3.0259(7) � zwischen den „nackten“ Zn-Atomen
und 2.5861(7)–2.6261(7) � zwischen den „nackten“ Zn-Zen-
tren und den �berbr�ckenden ZnCp*-Liganden; im Vergleich
dazu 2.305(3) � f�r die Zn-Zn-Einfachbindung in

[Cp*ZnZnCp*]) ist auf den ersten Blick in Einklang mit
solchen Wechselwirkungen. F�r eine fundierte Aussage be-
darf es jedoch detaillierter quantenchemischer Studien.

Verbindung 4 mit ihrem von ikosaedrisch angeordneten
Zinkatomen eingeschlossenen Molybd�natom (Abbildung 2)
bietet eine einzigartige Parallele zwischen molekularer Che-
mie und zinkreichen intermetallischen Phasen. Diese Beob-
achtung erinnert z. B. an den von Schn�ckel und Mitarbeitern
erkannten Zusammenhang zwischen niedervalenten Galli-
umclustern und verschiedenen Phasen des elementaren Me-
talls.[13] Quantenchemische Rechnungen f�r vereinfachte
Modellverbindungen von 4 geben Einblick in die bestim-
mende Bindungsart. Obwohl der Aufbau des MoZn12-Kerns
in 4 an endohedrale Zintl-Anionen wie [Pt@Pb12]

2� [14] oder
hypoelektronische Strukturen wie Al13

�denken l�sst,[15] zeigt
seine elektronische Struktur wesentliche Unterschiede ge-
gen�ber denjenigen interstitieller Clustersysteme. Die Bin-
dungssituation im Modellsystem [Mo(ZnH)12] (Ih-Symme-
trie) l�sst sich am besten durch ein sd5-hybridisiertes Molyb-
d�natom beschreiben, das sechs Mo-Zn-3-Zentren-2-Elek-

Schema 2. Synthese von 3–6 aus 1 und 2.

Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall; Mo rot, Zn gr�n, O blau,
C grau.

Abbildung 2. Struktur von 4 im Kristall; Mo rot, Zn gr�n, C grau.

Angewandte
Chemie

4173Angew. Chem. 2009, 121, 4172 – 4174 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


tronen-Bindungen mit zw�lf peripheren {ZnH}-Fragmenten
eingeht. Jede dieser Bindungen erstreckt sich entlang der
zentralen Diagonalen eines idealisierten Ikosaeders, was dazu
f�hrt, dass sechs hoch liegende Molek�lorbitale (hg- und ag-
Symmetrie) zur Mo-Zn-Bindung beitragen. Dagegen schei-
nen die Zn-Zn-Wechselwirkungen als Ergebnis der Deloka-
lisierung der �brigen sechs Valenzelektronen �ber den Zn-
K�fig (resultierend in HOMOs mit t1u-Symmetrie) �uberst
schwach zu sein. Da eine Ikosaederstruktur insgesamt dreibig
Zn-Zn-Kanten erfordert, w�re die formale Bindungsordnung
lediglich jeweils 0.1. Die Analyse nach Baders Atoms-in-
Molecules(AIM)-Ansatz ergibt �bereinstimmend mit diesem
Modell keine Zn-Zn-Bindungen, und die Zn-Zn-Abst�nde in
4 sind mit 2.724(2)–2.853(2) � (�hnliche Gr�ße wie in
MoZn20.44 : 2.748(3)–2.790(3) �)[6a] relativ groß (im Vergleich
dazu: 2.305(3) � in Cp*ZnZnCp*).[3] W�hrend klassische
Clustersysteme signifikante Bindungen zwischen den K�fig-
ecken aufweisen, macht das Fehlen derartiger Wechselwir-
kungen in 4 eine alternative Beschreibung notwendig: n�m-
lich die eines �bergangsmetallkomplexes mit ungew�hnlich
hoher Koordinationszahl.

Die Erweiterbarkeit der vorgestellten Synthesestrategie
wurde bereits unter Beweis gestellt, was auf interessante
k�nftige Entwicklungen hoffen l�sst. Die Umsetzung von 2
mit ZnEt2 ergibt das verwandte, fast wirklich homoleptische
System [MoZn12Et10Cp*2] (7),[10] und Vorstufen mit anderen
�bergangsmetallen zeigten �hnliche Reaktivit�t. Die Reak-
tion von [Pt(GaCp*)4] mit CdMe2 f�hrt zu dem ungew�hn-
lichen Beispiel eines achtfach koordinierten Platinkomplexes,
[PtCd8Me4Cp*4] (8).[10] Derartige Beispiele verdeutlichen,
welche Fortschritte auf diesem Gebiet noch m�glich sind, und
schlagen eine Br�cke zwischen molekularen Verbindungen
und Festphasenmaterialien, sowohl was die Synthesechemie
als auch was Einblicke in die elektronische Struktur angeht.
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