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Chemie von [Zn,Cp*,]: einwertiges {ZnZnCp*}, stabilisiert in den
metallreichen Verbindungen [(Pd,Pt)(GaCp*), (ZnCp*),_,-

(ZnZnCp*),_,] (a=0,2)**

Timo Bollermann, Kerstin Freitag, Christian Gemel, Riidiger W. Seidel, Moritz von Hopffgarten,

Gernot Frenking* und Roland A. Fischer*

Die Synthese von [Zn,Cp*,] (Cp* = Pentamethylcyclopenta-
dienyl), der ersten molekularen Verbindung mit einer kova-
lenten Zn-Zn-Bindung, durch Carmona et al. hat die For-
schung zu niedervalenten (Hauptgruppen-)Metallverbindun-
gen stimuliert.'"¥ Weitere Derivate der Formel [M,L,], wie
[Zn,{HC(CMeNAr),},] (Ar=2,6-iPr,C¢H;) oder [Zn,Ar,]
(Ar=C¢H;-2,6-(C4H;-2,6-iPr,),), wurden spiter ebenso zu-
ginglich wie die analoge Magnesiumverbindung [Mg,(Dipp-
Nacnac),] (DippNacnac = CH{(CMe)(2,6-iPr,C;H;N)},).[+"!
In diesem Zusammenhang ist auch das Konzept von Robin-
son et al. zu erwdhnen, nach dem N-heterocyclische Carbene
(NHCs) als neutrale, weiche und sperrige Liganden fiir die
Stabilisierung ungewohnlicher Oxidationsstufen verwendet
werden, etwa [LE=EL] (E=Si, Ge; L:=:C[N(2,6-iPr,-
C¢H,)CH],).® Wihrend es bisher nur wenige Beispiele fiir die
Stabilisierung von [M,L,]-Verbindungen gibt, sind die Syn-
these der carbenoiden NHC-Analoga ER (E =Al, Ga, In,
R = Cp* und andere sperrige Substituenten), sowie ihre Ko-
ordination an Metallzentren wesentlich umfangreicher er-
forscht.” % Bisher ist nur wenig iiber die Chemie von [M,L,]
bekannt,®*! weshalb es auch nur wenige Publikationen iiber
die Reaktivitiit des Zinkdimers gibt.*>7

So sollte die Moglichkeit bestehen, [Zn,Cp*,] als nattir-
liche Quelle fiir einwertiges {"ZnCp*}, d.h. von Zn'-Spezies,
zu nutzen; allerdings sind nur wenige Ubergangsmetall(TM)-
Komplexe mit Ein-Elektron-Liganden {Zn'R} (R =Cp¥,
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CH;) bekannt. Vor kurzem haben wir einen Zugang zu
zinkreichen, hoch koordinierten Komplexen [TM(ZnR),]
(TM =Element der Gruppen 6-10; n=_8-12) beschrieben,
der die Liicke zwischen Komplexen, Clustern und interme-
tallischen Hume-Rothery Phasen schlie3t, wobei das ikosa-
edrische [Mo(ZnCp*);(ZnMe),] als Prototyp dieser neuarti-
gen Verbindungsklasse angesehen werden kann.''Z Die
Reaktion startet von einkernigen Komplexen [TM(GaCp*),,]
(m =4-6), die mit ZnR, (R =Me, Et) umgesetzt werden, und
beruht auf Ga/Zn- und Cp*/R-Austauschprozessen. Im Ver-
lauf dieser Reaktion erfolgt eine Reduktion von Zn" zu Zn'
durch Ga', das dabei zu Ga™ oxidiert wird. Dabei kommt es
zur Substitution von einem Zwei-Elektronen-{GaCp*}-Li-
ganden durch zwei Ein-Elektron-{ZnR}-Liganden am TM-
Zentrum. Befinden sich inerte Coliganden am TM-Zentrum,
konnen weitere ungewohnliche und vielkernige Cluster ge-
bildet werden. Einer davon ist [Mo,(CO);,Zns(ZnCp*),], das
Ahnlichkeiten zu Strukturmotiven von intermetallischen Mo/
Zn-Phasen aufweist.'”! In diesem Zusammenhang méochten
wir hier die ersten Ergebnisse unserer Studien iiber die Re-
aktivitdt von [Zn,Cp*,] gegeniiber Verbindungen des Typs
[L,TM,(GaCp)*,] vorstellen. In den Produkten dieser Reak-
tionen finden wir {ZnZnCp*}-Fragmente mit einer intakten,
kovalenten Zn-Zn-Bindung, stabilisiert als ein Ein-Elektron-
Ligand in der Koordinationssphire des TM-Zentrums.

Die Umsetzung von [Pd(GaCp*),] mit vier Aquivalenten
[Zn,Cp*,] in Toluol bei 95°C binnen 2 h fiihrt zur quantita-
tiven Herstellung einer Mischung von [Pd(GaCp*),-
(ZnCp*),(ZnZnCp¥*),] (1) mit sechsfach-koordiniertem Pd-
Zentrum und [Pd(ZnCp*),(ZnZnCp*),] (2) mit achtfach-
koordiniertem Pd-Zentrum in einem Molverhéltnis von 6:1,
wie in einem In-situ-'H-NMR-Spektrum der Reaktion be-
stimmt werden konnte (Schema 1). Orangefarbene Kristalle
von 1 und rote, nadelférmige Kristalle von 2 kénnen aus einer
gesittigten Toluol-Losung bei —30°C iiber Nacht erhalten
werden. Beide Komplexe sind in Losung bis 100°C lidngere
Zeit stabil, zersetzen sich aber rasch innerhalb weniger Se-
kunden nach der Abtrennung kristallinen Materials von der
Mutterlosung und anschlieBendem Trocknen. In der Mutter-
l6sung sind die auskristallisierten Cluster 1 und 2 wesentlich
stabiler. Erste Anzeichen von Zersetzung sind hierbei nach

[Zn,Cp*,]
[Pd(GaCp*),] —0————
Toluol, 95 °C, 1.5 h

[PA(GaCp*),(ZnCp*),(ZnZnCp*),] (1)
+
[Pd(ZnCp*)(ZnZnCp*),] (2)
Schema 1. Synthese von 1 und 2 (Platinverbindungen siehe Hinter-

grundinformationen).
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wenigen Minuten zu erkennen. Die homologen Platincluster
wurden durch Umsetzung von [Pt(GaCp*),] mit [Zn,Cp*,]
erhalten (siche Hintergrundinformationen).

Durch Trennung der Kristalle unter dem Mikroskop
(Handschuhkasten) in Gegenwart von Losungsmittel konnte
analytisch reines 1 erhalten werden, wogegen es uns nicht
moglich war, substanzielle Mengen an reinem 2 fiir atomab-
sorptionsspektroskopische (AAS-), C,H,N- und NMR-spek-
troskopische Analysen zu erhalten, bevor es zur Zersetzung
der Kristalle kam. Wir schitzen das Molverhiltnis der iso-
lierten Kristalle von 1 und 2 auf etwa 10:1. Rontgenbeugung
(XRD) an Einkristallen erméoglichte uns die Bestimmung der
Molekiilstrukturen von 1 und 2 (siehe unten) und ihren ho-
mologen Platinverbindungen. Der Ga/Zn-Anteil von 1 (Ga:
9.5 Gew.-%) wurde durch AAS bestimmt und DFT-Rech-
nungen bestédtigten die Ga/Zn-Zuordnung anhand der NMR-
und XRD-Daten (siehe Abbildungen 1 und 2). Das "H-NMR-
Spektrum von 1 in C,Dy bei Raumtemperatur zeigt drei
scharfe Signale bei 0 =1.87, 2.15 und 2.31 ppm mit einem
Intensititsverhiltnis von 1:1:1. Im *C-NMR-Spektrum findet
man ebenfalls die zu erwartenden Peaks fiir drei nichtdqui-
valente Cp*-Gruppen. Diese drei Signale beschreiben drei
chemisch verschiedene Cp*-Substituenten, namlich {GaCp*},
{ZnCp*} und {ZnZnCp*}, die alle in der Festkorperstruktur
von 1 gefunden werden konnten.

Die Reaktion wurde durch 1.5-stiindiges Erhitzen eines
Gemisches der Ausgangsstoffe auf 75°C und anschlieende
Aufnahme der '"H-NMR-Spektren in C¢Dg verfolgt. Nach
quantitativem Umsatz der Ausgangsverbindungen und Zu-
ordnung der Signale von reinem 1 aus einem 'H-NMR-
Spektrum des Reaktionsgemisches konnten die beiden Si-
gnale von 2 bei 0 =2.19 und 2.31 ppm mit einer Intensitit von
1:1 ermittelt werden, die den {ZnCp*}- und {ZnZnCp*}-Li-
ganden von 2 zugeordnet wurden. Wegen der geringen Kon-
zentration von 2 im Produktgemisch gelang keine Zuordnung
seiner *C-NMR-Daten. Es wurden keine Fulvalene, die aus
der Dimerisierung von freien Cp*-Radikalen entstehen, be-
obachtet. AuBer den Peaks fiir 1 und 2 zeigt das '"H-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung noch ein sehr breites
Signal bei d=1.90 ppm, das einem Koaleszenzpeak von
{GaCp*} und {ZnCp*,} zugeordnet werden kann. Die Koa-
leszenz der beiden Signale wird vermutlich durch die Bildung
eines instabilen, fluktionalen Intermediats wie
{Cp*Ga--ZnCp*,} hervorgerufen (siche Hintergrundinfor-
mationen).!' Wie bereits oben erwihnt, wurde keine der
beiden Spezies bei unseren fritheren Untersuchungen zur
Synthese von [TM(ZnR), ]-Verbindungen aus [TM(GaCp*),,]
und ZnR, beobachtet."'? Die Beobachtung, dass freies
[GaCp*] und [ZnCp*,] als Nebenprodukte entstehen, ist in
Einklang mit der Erwartung, dass die Bildung von 1 und 2
nicht tiber Redoxprozesse zwischen TM, Ga und Zn abliuft.
Vielmehr erfolgen eine Abspaltung von {GaCp*} und eine
Addition der Zn-Zn-Bindung (d. h. Abfangen des einwertigen
{"ZnCp*}) an das elektronisch und koordinativ ungesittigte
Pd-Zentrum. Diese Argumentation ist auch in Einklang mit
der Tatsache, dass deutlich weniger 2 als 1 erhalten wurde,
vorausgesetzt, dass das Gleichgewicht der Abspaltung von
{GaCp*} von 1in Gegenwart von freiem [GaCp*] in Richtung
der Adduktbildung verschoben wird. Somit vermindert sich
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die Bildung der Pd-Zn-Bindungen mit zunehmender Pro-
duktkonzentration. Die Bildung des neuartigen Ein-Elek-
tron-Liganden {"ZnZnCp*} mit einer intakten Zn-Zn-Bin-
dung kann durch einen Cp*-Transfer zwischen der Aus-
gangsverbindung [Zn,Cp*,] und den Zn-Zentren der niedrig
koordinierten Zwischenstufe des Typs [L,Pd(ZnCp*),] (L=
{GaCp*} oder {ZnCp*}) erkldrt werden, die zur Bildung des
zweiten Nebenproduktes [ZnCp*,] fiihrt. Die Kombination
von [Zn,Cp*,] und [GaCp*] fiihrt zu keiner Reaktion — weder
eine Adduktbildung noch eine Zersetzung wird bei NMR-
spektroskopischer Verfolgung der Reaktion beobachtet.
[Zn,Cp*,] wird gewohnlich als Zn'-Verbindung beschrie-
ben.P’! Die spektroskopisch nach Allen bestimmten Elektro-
negativititen von Pd und Zn sind gleich (1.59), und somit
sehen wir 1 und 2 als Pd°-Komplexe an. Allerdings folgen wir
auch Parkins Argumentation und betonen im Wesentlichen
die geringe Koordinationszahl und die Zweiwertigkeit der
Zn- (und Ga-)Atome in 1 und 2, ohne niher auf die (forma-
len) Oxidationszahlen in diesen Verbindungen eingehen zu
wollen.'”! Dennoch: Die Zn-Atome der {ZnZnCp*}-Einhei-
ten von 1 und 2 weisen chemisch unterschiedliche Umge-
bungen auf, und die Gegenwart von [ZnCp#*,] als stochio-
metrischem Nebenprodukt fiir jede am Pd-Zentrum einge-
fangene {ZnZnCp*}-Einheit ldsst darauf schlieBen, dass es
sich bei der Reaktion gem&dfl Schema 1l um eine formale
Disproportionierung von einem Teil der Zn'-Spezies zu Zn"
(d.h. [Zn°Zn'Cp*]) und Zn" (d.h. [Zn"Cp*,]) handelt. Ahn-
liche Untersuchungen mit [Zn,Cp*,] (als eine Synthesevor-
stufe des einwertigen {ZnZnCp*}-Liganden) und Reaktionen
dieser Verbindung mit substitutionslabilen Ubergangsme-
tallkomplexen in Abwesenheit von [GaCp*] (und anderen
stark koordinierenden, neutralen Zwei-Elektronen-Ligan-
den) finden derzeit in unseren Labors statt. So fiihrt die Re-
aktion von [M(cod),] (M =Ni, Pt; cod = Cycloocta-1,5-dien)
mit [Zn,Cp*,] zu einer Vielzahl von Produkten, von denen
zwei als [Cp*M(ZnCp*);] (M=Ni, Pt) und [Ni(ZnCp*),-
(ZnZnCp*),] identifiziert werden konnten (siche Hinter-
grundinformationen).!'*

Die in Abbildung 1 dargestellte, durch eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse erhaltene Molekiilstruktur von 1
bestitigt die oktaedrische Anordnung der sechs Ga/Zn-Li-
ganden um das zentrale Palladiumatom. Da Gallium und
Zink wegen ihres sehr dhnlichen Streuvermogens rontgen-
strukturanalytisch nicht eindeutig unterscheidbar sind, wurde
die Zuordnung von Ga/Zn in der Festkorperstruktur von 1
durch DFT-Rechnungen unterstiitzt.*"! Um den Metallposi-
tionen (M) Gallium oder Zink zuordnen zu kénnen, wurde in
einem ersten Schritt die Energie fiir alle 28 moglichen Per-
mutationen von zwei Gallium- und sechs Zinkatomen tiber
die acht M-Positionen einschlieBlich der (MMCp*}-Einheiten
auf BP86/def2-TZVPP-Niveau*>*!l berechnet. Fiir die
Rechnung wurden die experimentellen Strukturdaten von 1
verwendet, dabei aber die Methylgruppen der Cp*-Einheiten
durch Wasserstoffatome ersetzt, um den Rechenaufwand zu
reduzieren. Kartesische Koordinaten des Modellsystems 1H
befinden sich in den Hintergrundinformationen. Die Struktur
mit der niedrigsten Energie aller berechneten Isomere von
1H stellte sich als Analogon von Struktur 1 heraus, wie in
Abbildung 1 dargestellt. Vier weitere Isomere wurden be-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Pd(GaCp¥),(ZnCp*),(ZnZnCp*),]
(1) im Festkorper; Auslenkungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit, ohne Wasserstoffatome.l'? Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Pd1-Gal 2.359(1), Pd1-Ga2 2.360(1), Pd1-Zn1
2.448(1), Pd1-Zn5 2.375(1), Pd1-Zn2 2.379(1), Zn5-Zn4 2.345(1),
Zn2-Zn3 2.346(1), Zn1-Cp* oryreg 1.954, Znd—Cp*.opyoiq 1.938, Zn3—
CP™ controra 1.941, Gal=Cp* mo 1.954, Ga2—Cp* oo 1.969; Zn1-Pd1-
Zn1’ 129.73(4), Ga2-Pd1-Gal 103.76(4), Ga2-Pd1-Zn5 86.39(4), Zn5-
Pd1-Zn2 88.29(3), Zn2-Pd1-Gal 81.56(4), Zn4-Zn5-Pd1 170.31(5), Zn3-
Zn2-Pd1 170.45(5), Ga2-Pd1-Zn2 174.68(4), Gal-Pd1-Zn5 169.85(4),
CP* centroid-ZN4-2Zn5 175.62, CP* ceniroig-Zn2-203 178.79, Cp* centroig-ZN 1+
Pd1 169.68, Cp* enpo-Gal-Pd1 176.10, Cp* . po-Ga2-Pd1 174.85.

rechnet, die eine um weniger als 15 kcalmol ' hohere Energie
aufweisen (siche Tabelle S2 in den Hintergrundinformatio-
nen). Unter Verwendung verschiedener Dichtefunktionale
wurden anschlieBend Einzelpunktrechnungen fiir diese fiinf
Isomere durchgefiihrt, wobei die Molekiilstruktur von 1 ohne
Austausch der Methylgruppen durch Wasserstoffatome (siehe
Hintergrundinformationen fiir Details) verwendet wurde, um
die Schlussfolgerungen aus unseren Rechnungen zu unter-
mauern. Das in Abbildung 1 gezeigte Isomer ist auch hier
dasjenige mit der niedrigsten Energie aller moglichen Vari-
anten (siehe Tabelle S3 in den Hintergrundinformationen fiir
die berechneten relativen Energien der Isomere mit unter-
schiedlichen Funktionalen). Die Pd-Zn- und Pd-Ga-Bin-
dungslidngen, die sich aus dieser Zuordnung ergeben, sind in
guter Ubereinstimmung mit entsprechenden Bindungsléingen
in vergleichbaren Verbindungen (sieche unten), womit diese
Zuordnung der Ga- und Zn-Positionen (Abbildung 1) besti-
tigt wird.

Die Koordinationsgeometrie um das Pd-Atom in 1 wird
am besten als verzerrt oktaedrisch beschrieben, mit einer
starken Abweichung von der Linearitit fiir die Znl-Pd1-
Zn1’-Verkniipfung der {Cp*Zn-Pd-ZnCp*}-Einheit
(129.73(4)°). Die Abweichungen aller anderen charakteristi-
schen Bindungswinkel von der idealen Oktaederstruktur sind
eher gering. Dariiber hinaus sind die Zn-Zn-Pd-Einheiten mit
170.31(5)° fiir Zn4-Zn5-Pd1 und 170.45(5)° fiir Zn3-Zn2-Pd1
sowie die Winkel Cp*.,woic-M-Pd (M =Ga, Zn) nahezu
linear, mit einer bemerkenswerten Ausnahme fiir Cp* . oia-
Zn1-Pdl (169.68°). Diese Befunde lassen darauf schlieBen,
dass die Abweichung von der idealen Oktaederstruktur des
inneren {PdMg}-Kerns sterische Griinde hat und durch die
sperrigen Cp*-Liganden an Znl und Znl’ verursacht wird.
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Die Zn-Zn-Bindungsldngen mit Werten von 2.345(1) und
2.346(1) A sind in guter Ubereinstimmung mit dem Zn-Zn-
Abstand der Ausgangsverbindung [Zn,Cp*,] (2.331 A).P Die
Pd-Ga-Bindungen von 2.359(1) und 2.360(1) A stimmen
ebenfalls gut mit den durchschnittlichen Pd-Ga Bindungs-
lingen in [Pd(GaCp*),] von 2.354(1) A iiberein."*! Die Pd-
Zn-Bindungsldngen unterscheiden sich signifikant voneinan-
der. Wihrend die Pd-ZnCp*-Abstinde (Durchschnittswert
2.448(1) A) vergleichbar mit den Pd-Zn-Abstinden in [Pd-
(ZnCp*),(ZnMe),] (2.447(1)-2.459(1) A) sind,"") erhilt man
fiir die Pd-ZnZnCp*-Absténde deutlich geringere Werte von
2.375(1) und 2.379(1) A. Ob diese Tatsache nur am verrin-
gerten sterischen Anspruch der {ZnZnCp*}- gegeniiber
jenem der {ZnCp*}-Liganden oder auch an einem hoheren -
Charakter der Wechselwirkung zwischen dem ,,nackten® Zn-
Atom und dem Pd-Zentrum liegt, kann an dieser Stelle nicht
entschieden werden und ist Gegenstand laufender Arbeiten.
Die Cp*.nmoic-M-Abstinde (M =Ga, Zn) sind weitgehend
gleich, mit Werten von 1.954 A fiir Cp* centroia-Zn1 und 1.962 A
(Durchschnitt) fiir Cp* . woic-Ga. Beide Abstidnde zeigen nur
geringe Abweichungen von den Referenzverbindungen [Pd-
(ZnCp*),(ZnMe),] (CP* cenoia-Zn 1.934 A) und [Pd(GaCp*),]
(Ga-Cp*ceniroia 2-019 A), sind allerdings deutlich grofier als der
Cp* centroia-ZnZn-Abstand von 1.940 A (Durchschnitt). Diese
Bindung ist deutlich kiirzer als jene in der Stammverbindung
[Zn,Cp*,] (2.04 A), was auf einen erhdhten ionischen Beitrag
fir die koordinierte {ZnZnCp*}-Einheit zuriickgefiihrt
werden kann.

Abbildung 2 zeigt die durch Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse erhaltene Molekiilstruktur von 2. Wegen der
geringen Ausbeute an isoliertem 2 sowie der schnellen Zer-
setzung von kristallinem Material kann mit AAS nicht ein-
deutig ausgeschlossen werden, dass Gallium im Kristall ent-
halten ist. Da alle bisher synthetisierten und charakterisierten
homoleptischen Verbindungen [M(ZnR),] sowie heterolep-
tischen Verbindungen [M(ZnR),(GaR),] die 18-Valenzelek-
tronen-Regel ohne Ausnahme befolgen, beruht die Annahme
einer {PdZn,,}-Zusammensetzung von 2 auf heuristischer
Argumentation auf Basis des Elektronenzihlens sowie der
strukturellen und numerischen Analyse von 1.2 Der Ko-
ordinationspolyeder des inneren {PdZng}-Kerns von 2 kann
am besten als ein leicht verzerrter trigonaler Dodekaeder
beschrieben werden (Abbildung 2), vergleichbar mit [Pd-
(ZnCp*),(ZnMe),]."! Die Zn-Zn-Bindungslingen der vier
{ZnZnCp*}-Einheiten von 2.347(3)-2.351(3) A sind in Ein-
klang mit der Zn-Zn-Bindung in [Zn,Cp*,] (2.331 A) und
dem Cluster 1 (2.345(1) und 2.346(1) A).”! Mit Abstinden
von 2.473(2) bis 2.478(2) A sind die Pd-ZnZn-Bindungen
deutlich lénger als jene in 1 und als die Pd-ZnCp*-Bindungen
(2.422(2)-2.433(2) A). Die Zn-Cp*,.poi-Abstinde sind alle
sehr dhnlich, mit Durchschnittswerten von 1.993 A fiir
{ZnCp*} und 2.008 A fiir {ZnZnCp*}. Interessanterweise sind
die Bindungswinkel von Pd-Zn-Zn sowie Pd-Zn-Cp* . toid
fast linear (Pd1-Zn3-Zn4 179.69(13)°, Pd1-Zn5-Zn6
177.70(11)°, Pd1-Zn1-Cp* opireia 176.53°, Pd1-Zn2-Cp* .piroia
179.19°). Die Linearitidt wird ebenfalls fiir Zn-Zn-Cp* .pyoia
beobachtet, mit einem durchschnittlichen Wert von 178.31°.
Als Folge der trigonal-dodekaederischen Struktur wird eine
starke Abweichung von der Linearitit fiir die Fiinf-Metall-
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Abbildung 2. Oben: Molekiilstruktur von [Pd(ZnCp*),(ZnZnCp*),] (2)
im Festkorper; Auslenkungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit, ohne Wasserstoffatome." Unten: {PdZng}-Kern von 2. Ausge-
wihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Pd1-Zn1 2.422(2), Pd1-Zn2
2.433(2), Pd1-Zn3 2.478(2), Pd1-Zn5 2.473(2), Zn3-Zn4 2.351(3),
Zn5-Zn6 2.347(3), Zn1-Cp* cenreig 1.981, ZN2-Cp* oniorg 2.004, Znd—
CP* contrord 2.002, ZN6=Cp* oryrerg 2.013; Pd1-Zn3-Znd 179.69(13), Pd1-
Zn5-Zn6 177.70(11), Zn5-Pd1-Zn5" 134.40(12), Zn3-Pd1-Zn3’
131.40(11), Zn3-Znd-Cp* oo 178.00, Zn5-ZNn6-Cp* oo 178.62, Pd1-
ZN1-CP* conora 176.53, PA1-Zn2-Cp* orirora 179.19.

atom-Ketten {Zn-Zn-Pd-Zn-Zn} mit Werten von 134.40(12)°
fiir Zn5-Pd1-Zn5" und 131.40(11)° fiir Zn3-Pd1-Zn3’ gefun-
den. Molekulare Verbindungen mit endlichen Metallatom-
ketten sind in der Literatur bekannt; typischerweise werden
die Metallatome aber durch zusétzliche Briickenliganden
unterstiitzt, beispielsweise in [(NH,),Pt,(CsHs-
N,0,),Ag(CsHsN,0,),Pt(NH;), ]+ und [Pty(pu-H)(p-dpmp),-
(XyINC), >+ 2021 (dpmp = Bis(diphenylphosphanylme-
thyl)phenylphosphan, Xyl =2,6-Dimethylphenyl) oder [Nis-
(us-tpda),Cl,] (tpda=Tripyridyldiamin) und [Rus(ps-tpda),-
(NCS),]).>*! Dariiber hinaus gibt es auch unendliche Me-
tallketten fiir verschiedene Metall-Ligand-Kombinationen in
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Koordinationspolymeren.”**! Im Vergleich dazu zihlt 2 zu
den sehr seltenen Beispielen® molekularer Verbindungen
mit Oligo(hetero)-Metallketten ohne Stabilisierung der in-
neren Kette durch Liganden, dhnlich wie die ligandenfreien,
unendlichen Metallketten in einigen Festkorperverbindun-
gen, z.B. Hg,(AsF;), und Hg,(AsFy),.??)

Beachtenswert ist die Tatsache, dass die Umsetzung von
[(Pd,Pt)(GaCp*),] mit einem hohen Uberschuss an [Zn,Cp*,]
nicht zu Produkten (Ga+ Zn)/(Pd,Pt) mit Koordinations-
zahlen von mehr als acht fiihrt. So erweist sich etwa die hy-
pothetische ikosaedrische, homoleptische molekulare Ver-
bindung [(Pd,Pt)(ZnR),,], deren {(Pd,Pt)Zn,,}-Kern aus in-
termetallischen (Pd,Pt)/Zn-Phasen™*” bekannt ist (ihnlich
dem {MoZn,,}-Kern von [Mo(ZnCp*);(ZnMe),]), als noto-
risch unzugénglich. Man konnte spekulieren, dass derartige
Verbindungen durch eine vollstdndige Substitution aller vier
{GaCp*}-Liganden der Startverbindung und Abfangen des
Pd- oder Pt-Zentrums durch zwolf {"ZnCp*}-Gruppen aus
sechs Moldquivalenten [Zn,Cp*,] zugénglich ist. Allerdings
scheint die Stabilitdt der Produkte solcher Reaktionen (wenn
sterische Effekte vernachléssigt werden) grundsétzlich mit-
hilfe der klassischen 18-Elektronen-Regel vorhersagbar zu
sein, was eindeutig aus der Grenzorbitalanalyse der
[TM(MR),]-Kerne hervorgeht."" Die Titelverbindungen sind
geschlossenschalige 18-Elektronen-Komplexe, wenn {GaCp*}
als Zwei-Elektronen- und {ZnCp*} sowie {ZnZnCp*} als Ein-
Elektron-Liganden gezdhlt werden. Somit &hnelt die Bin-
dungssituation von 2 wahrscheinlich stark der in [Pd-
(ZnCp*),(ZnMe),]. Uber die Details dieses Vergleichs soll an
anderer Stelle berichtet werden. Wir postulieren, dass selbst
homoleptische Verbindungen der Formel [(Ni,Pd,Pt)-
(ZnZnCp¥*)g] stabil sein und interessante Zielverbindungen
fiir die Synthese bieten konnten.

Unsere Daten stiitzen die Beschreibung von [Zn,Cp*,] als
Synthesedquivalent zweier Arten von neuartigen Ein-Elek-
tron-Metallatom-Ligator-Liganden an Ubergangsmetallzen-
tren, namlich {"ZnCp*} sowie {"ZnZnCp*}, wobei die kova-
lente Zn-Zn-Bindung im zweiten Fall tiberraschenderweise
fortbesteht. Dieses besondere Strukturmerkmal von 1 und 2
sowie ihren homologen Platinverbindungen verkniipft die
hier beschriebene molekulare Chemie mit der Festkorper-
chemie von Zink-reichen Hume-Rothery-Phasen mit inter-
stitiellen Zink/Ubergangsmetall Polyedern, die iiber Zn-Zn-
Kontakte miteinander verkniipft sind.**! So koénnen die
Titelverbindungen als niitzliche Bausteine zu noch grofieren
molekularen Einheiten mit vergleichbaren Strukturmotiven
fungieren.
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