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Die bahnbrechende Synthese von Decamethyldizinkocen,
[Cp*2Zn2] (1), durch Carmona et al. im Jahr 2004[1] f�hrte zu
intensiven Forschungen auf dem Gebiet niedervalenter Or-
ganometallkomplexe mit Metallen der Gruppen 2 und 12, und
binnen kurzer Zeit wurden etliche neuartige Verbindungen
mit Mg-Mg-,[2] Cd-Cd-,[3, 4] Hg-Hg-[4] und Zn-Zn-Bindung
synthetisiert.[5–11] Diese Komplexe werden durch sterisch an-
spruchsvolle Liganden kinetisch stabilisiert, was sie von dem
seit l�ngerem bekannten, in einer Argonmatrix bei 12 K er-
zeugten und durch Schwingungsspektroskopie und quanten-
chemische Rechnungen charakterisierten [Zn2H2] unter-
scheidet.[12] In Anbetracht der mittlerweile großen Anzahl an
Verbindungen mit Zn-Zn-Bindung �berrascht jedoch die
Tatsache, dass �ber das [Zn2]

2+-Dikation bislang nur sehr
wenig bekannt ist, wenngleich �ber die Bildung dieses Di-
kations in einer Schmelze aus elementarem Zn in ZnCl2 und
seine Raman-spektroskopische Charakterisierung bereits vor
40 Jahren berichtet wurde.[13] Die vergleichsweise geringe
Stabilit�t des [Zn2]

2+-Dikations steht dabei im markanten
Gegensatz zu den seit langem bekannten und intensiv unter-
suchten [Hg2]

2+- und [Cd2]
2+-Dikationen und war auch Ge-

genstand theoretischer Studien.[14] Neben dem [Zn2]
2+-Dika-

tion wurde zudem �ber die Synthese eines [Zn]+-Monoka-
tions in mikropor�sen Materialien berichtet.[15]

Wir besch�ftigen uns schon seit langem mit niedervalen-
ten Organometallverbindungen und haben unseren Studien
k�rzlich auf Untersuchungen zur Reaktivit�t niedervalenter
Organozinkverbindungen ausgedehnt. Hierbei konzentrier-
ten wir uns zun�chst auf Reaktionen von [Cp*2Zn2] (1), das
wegen des sterisch und elektronisch sehr flexiblen Cp*-Sub-

stituenten besonders aussichtsreich erschien.[16] Die Reaktion
mit 4-Dimethylaminopyridin (dmap), einer starken Lewis-
Base, die fr�her bereits zur Stabilisierung monomerer
Gruppe-13/15-Verbindungen eingesetzt wurde,[17] ergab
[Cp*Zn�Zn(dmap)2Cp*] (2),[18] in dem die dmap-Molek�le
geminal an ein Zinkatom binden. Disproportionierungs-
reaktionen unter Bruch der Zn-Zn-Bindung[1, 5] beobachteten
wir nicht. Parallel hierzu berichteten Jones et al. �ber Reak-
tionen einer niedervalenten Organomagnesiumverbindung
mit verschiedenen Lewis-Basen, bei denen ausschließlich die
vicinalen Bisaddukte erhalten wurden.[19] In einer weiteren
Arbeit berichteten wir zudem �ber die Reaktion von 1 mit
[{(2,4,6-Me3C6H2)N(Me)C}2CH]H (MesnacnacH), die unter
Substitution des Cp*-Liganden zur neuen niedervalenten
Organozinkverbindung [(Mesnacnac)2Zn2] (3) f�hrte
(Schema 1).[20]

Um zu �berpr�fen, inwieweit diese Reaktionssequenz
einen generellen Zugang zu niedervalenten Zinkverbindun-
gen er�ffnet, untersuchten wir die Reaktion von 1 und 2 mit
unterschiedlichen Protonierungsreagentien. Wir berichten
hier �ber die Reaktion von 2 mit [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4],
die unter Eliminierung von Cp*H zu [Zn2(dmap)6][Al{OC-
(CF3)3}4]2 (4) f�hrt [Gl. (1)].

Eine L�sung von 2 in CH2Cl2 reagiert mit zwei �quiva-
lenten [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] bei �30 8C unter Bildung
von 4, das nach Kristallisation bei �30 8C in Form farbloser
Kristalle erhalten wurde. Die NMR-Spektren von 4 (1H, 13C,
19F) zeigen Resonanzen der dmap-Gruppe und des Aluminat-
Ions, Hinweise auf das Vorliegen eines Cp*-Liganden wurden
nicht gefunden.[21] Einkristalle von 4 wurden aus einer L�sung

Schema 1. Reaktionen von [Cp*2Zn2] (1).
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in CH2Cl2 nach Aufbewahrung bei �30 8C erhalten.[22] 4 ent-
h�lt das basenstabilisierte [Zn2(dmap)6]

2+-Dikation mit te-
traedrisch koordinierten Zn-Atomen und zwei [Al{OC-
(CF3)3}4]

�-Ionen. Die Zn-N-Bindungen (2.136(5) �) sind ge-
ringf�gig l�nger als die in 2 (2.115(2), 2.125(2) �), w�hrend
die Zn-Zn-Bindungen in 4 (2.419(1) �) und 2 (2.418(1) �)
identisch sind (Abbildung 1). Alle anderen [Zn2R2]-Kom-
plexe zeigen k�rzere Zn-Zn-Bindungen zwischen 2.29 und
2.35 �, lediglich 3 (R = Mesnacnac, 2.3813(8) �) und ein
doppelt reduziertes Diiminderivat (R = [(2,6-iPr2-
C6H3)N(Me)C]2, 2.3994(6) �)[8] zeigen vergleichbare Bin-
dungsl�ngen. Das [Al{OC(CF3)3}4]

�-Ion in 4 ist fehlgeord-
net.[23]

Berechnungen von 4 auf BP86/def-SV(P)-Niveau ergeben
eine Gasphasenminimumstruktur 4’ mit S6-Symmetrie.[24]

Eine alternative hydridverbr�ckte Verbindung ist instabil und
zerf�llt laut Geometrieoptimierung in zwei [(dmap)3ZnH]+-
Ionen. Die berechneten Zn-Zn- (2.399 �) und Zn-N-Bin-
dungsl�ngen (2.161 �) von 4’ stimmen sehr gut mit den ex-
perimentellen Werten von 4 sowie den berechneten Werten
des basenfreien [Zn2]

2+-Dikations (2.46 �) �berein,[25] w�h-
rend die berechnete Zn-Zn-Bindung in 1 (2.331 �) deutlich
k�rzer ist.[26]

Die fr�here Charakterisierung des [Zn2]
2+-Dikations im

Zn/ZnCl2-Glas basierte ausschließlich auf einem Raman-
Spektrum,[13] das eine starke Absorptionsbande bei 175�
5 cm�1 zeigt. Demgegen�ber zeigt [Cp*2Zn2] (1) vier einzelne
Raman- und drei IR-aktive Moden.[27]

Die IR- und Raman-Spektren von 4 sind wegen der An-
wesenheit der Lewis-Base dmap und des Anions [Al{OC-
(CF3)3}4]

� vergleichsweise komplex (Abbildung 2). Durch
Vergleich mit bekannten Verbindungen[28] bzw. reinem dmap
und dmap-koordinierten Zinkkomplexen konnten die Anion-
und dmap-Banden jedoch eindeutig zugeordnet werden.[29]

Zudem wurden die IR- und Raman-Spektren von 4 in DFT-
Rechnungen simuliert.

Das IR-Spektrum von 4 zeigt charakteristische Anion-
Banden bei 1353, 1260, 1240, 968, 725 und 442 cm�1, die sehr

gut mit den experimentellen und berechneten Vergleichs-
werten �bereinstimmen.[28] Absorptionen bei 2962, 1614,
1536, 1065, 1006 und 811 cm�1 passen sehr gut zu den be-
rechneten Banden des dmap-stabilisierten Dikations und
werden den Schwingungen der dmap-Basen zugeordnet; ein
Vergleich mit den experimentellen IR-Spektren von dmap,
[(dmap)2ZnCl2] und [(dmap)2ZnMe2] best�tigt die Zuord-
nung.[29] Berechnungen auf BP86/def-SV(P)-Niveau sagen f�r
4’ drei mit dmap-Torsionsschwingungen gekoppelte Zn-Zn-
Streckschwingungen bei 249, 279 und 305 cm�1 voraus, die
jedoch wegen ihrer ag-Symmetrie im IR-Spektrum nicht
sichtbar sind. Die berechnete Kraftkonstante der Zn-Zn-
Bindung von 1.09 mdyne��1 liegt zwischen der des [Zn2]

2+-
Dikations in Zn/ZnCl2

[13] (0.6 mdyne��1) und der in
[Cp*2Zn2] (1) (1.42 mdyne��1).[27]

Das Raman-Spektrum von 4 zeigt charakteristische
Anion-Banden bei 1290, 798, 759, 539 und 323 cm�1 sowie
typische dmap-Absorptionen. Eine Bande bei 174 cm�1

stimmt sehr gut mit der berechneten ag-Schwingung von 4’
(171 cm�1), die einen signifikanten Zn-Zn-Streckschwin-
gungscharakter aufweist, �berein. F�r die Zn/ZnCl2-Schmel-
ze, in der das [Zn2]

2+-Dikation vermutlich als Zn2Cl2-Einheit
vorliegt, wurde eine starke Absorptionsbande bei 175 cm�1

berichtet.[13] Berechnungen (BP86/SVP) sagen f�r Zn2Cl2 eine
a1g-Schwingung bei 194 cm�1 voraus.

Mit 4 wurde erstmalig ein Komplex mit einem [Zn2]
2+-

Dikation strukturell charakterisiert. Die Koordination der
starken Lewis-Base dmap hat offenbar einen stabilisierenden
Einfluss auf die [Zn2]

2+-Einheit, was auch durch Studien zur
Stabilit�t von basenstabilisiertem dimerem Mg2Cl2 unter-
mauert wird.[30] DFT-Rechnungen belegen eindeutig, dass das
basenstabilisierte Dikation [Zn2(dmap)6]

2+ in L�sung stabil
ist. Die Coulomb-Explosion des Dikations unter Bildung von
zwei Molek�len [Zn(dmap)3]

+ bei 298.15 K ist in der Gas-
phase (DH8= 146 kJ mol�1; DG8= 89 kJmol�1) und in L�sung
(DG8= 183 kJ mol�1) stark endergonisch, da die Gibbs-Sol-
vatisierungsenergien von [Zn(dmap)3]

+ (�113 kJmol�1) und
[Zn2(dmap)6]

2+ (�321 kJ mol�1) stark exergonisch sind. NBO-
Analysen belegen, dass die Zn-Atome in [Zn2(dmap)6]

2+ eine
positive Ladung von 0.61 (Mulliken: 0.41) tragen. Dies
stimmt mit der Ladung des basenfreien Zn-Atoms in
[Cp*Zn�Zn(dmap)2Cp*] (2) �berein (0.60), w�hrend das

Abbildung 1. Molek�lstruktur des [Zn2(dmap)6]
2+-Dikations von 4.

H-Atome und [Al{OC(CF3)3}4]
�-Ionen sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte

Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Zn1-Zn1a 2.419(2), Zn1-N1
2.136(4); N1-Zn1-N2 93.50(16), N1-Zn1-Zn1’ 122.75(11).

Abbildung 2. Raman-Spektrum von 4 zwischen 100 und 2000 cm�1

(50 mW, 8 cm�1).

Zuschriften

5860 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 5859 –5862

http://www.angewandte.de


dmap-koordinierte Zn-Atom (1.15) eine signifikant h�here
Ladung tr�gt. Die NBO-Analyse (Wiberg-Bindungsindex)
ergibt eine Bindungsordnung von 0.90, womit sie zwischen
den Bindungsordnungen von 1 (0.93) und 2 (0.85) liegt. In
�bereinstimmung mit der 3d104s14p0-Elektronenkonfigurati-
on eines Zn+-Monokations ergibt die MO-Studie einen hohen
s-Charakter (76%) f�r die Zn-Zn-Bindung (p: 23 %, d:
< 1%). Den hohen elektrostatischen Charakter der Zn-N-
Bindung spiegelt die Bindungsordnung von 0.23 wider. Die
Koordination des dmap-Liganden an ein Zn-Atom f�hrt zu
einem Anstieg der negativen Ladung der aromatischen N-
Atome von�0.52 auf�0.63 (Mulliken:�0.12 auf�0.25). Der
Verlust an Elektronendichte im freien Elektronenpaar durch
die Koordination an das Zn-Atom wird vom aromatischen p-
System �berkompensiert, wie ein Vergleich der negativen
Ladung der N-Atome der Dimethylaminogruppe vermuten
l�sst (NBO: �0.47 vs. �0.46; Mulliken: �0.31 vs. �0.30).

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Argon-Atmosph�re durchgef�hrt. L�-
sungsmittel wurden �ber Na/K-Legierung getrocknet und vor Ge-
brauch entgast. 1H-, 13C{1H}- und 19F{1H}-NMR-Spektren wurden auf
einem Bruker-Avance-500-Spektrometer aufgenommen und gegen
die Resonanzen des L�sungsmittels CD2Cl2 (1H: d = 5.32 ppm; 13C:
d = 53.5 ppm) referenziert. IR-Spektren wurden auf einem FT-IR-
Spektrometer ALPHA-Tund Raman-Spektren auf einem Bruker IFS
55 EQUINOX (mit FRA-106-Raman-Einheit) gemessen. Schmelz-
punkte wurden in versiegelten Kapillaren bestimmt und sind nicht
korrigiert.

4 : Eine L�sung von 0.42 g [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] (0.5 mmol)
in 10 mL CH2Cl2 wurde bei �30 8C tropfenweise mit einer L�sung
von 0.16 g [Cp*Zn�Zn(dmap2)Cp*] (2) (0.25 mmol) in 10 mL CH2Cl2

versetzt und 15 min bei �30 8C ger�hrt. Die resultierende L�sung
wurde eingeengt und bei �30 8C aufbewahrt. Farblose Kristalle von 4
(0.20 g, 0.07 mmol, 28% bez�glich 2) wurden nach 24 h erhalten. Die
Ausbeute an isolierten Kristallen von 4 ließ sich auf 64% steigern,
wenn eine kalte (�30 8C) dmap-L�sung (0.12 g, 1 mmol) in 20 mL
CH2Cl2 zur Reaktionsl�sung gegeben wurde, nachdem die Reaktion
von 2 mit [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] abgeschlossen war.

Schmelzpunkt: 120 8C (Zerfall). 1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2,
25 8C): d = 3.08 (s, 6H, NMe2), 6.61 (m, AA’XX’, 4H, C3-H),
7.89 ppm (m, 2H, C2-H). 13C{1H}-NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25 8C):
d = 39.5 (NMe2), 107.8 (C3), 121.6 (m, 1JC,F = 293.51 Hz), 147.9 (C2),
156.2 ppm (C4). 19F{1H}-NMR (235 MHz, CD2Cl2, 25 8C): d =

�75.8 ppm.
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