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Isolierung der reduzierten
Zirconiumchloridcluster [(Zr6CCl12)Cl6]4ÿ und
[(Zr6BCl12)Cl6]5ÿ aus saurer wäûriger Lösung**
Xiaobing Xie und Timothy Hughbanks*

Die Chemie von reduzierten Zirconiumverbindungen (Oxi-
dationsstufe �3) in wäûriger Lösung ist nicht bekannt, da
diese sehr leicht zu ZrIV-Produkten oxidiert werden.[1, 2]

Allerdings entwickelten Corbett et al. in den achtziger und
frühen neunziger Jahren eine reiche Festkörperchemie der
zentrierten Zirconiumhalogenidcluster [(Zr6ZX12)X6]nÿ (Z�
H, Be bis N, Al bis P, Mn bis Ni; X�Cl, Br, I), in denen
reduziertes Zirconium Metall-Metall-Bindungen bildet.[3±7]

Nach ersten Untersuchungen zum Löslichkeitsverhalten die-
ser clusterhaltigen Phasen wurde angenommen, daû alle auf
Zr6ZX12 basierende Cluster als gute Reduktionsmittel in
Wasser, Alkoholen und Aceton oxidiert und solvatisiert
würden.[8]

Wie wir kürzlich feststellten, sind Lösungen von
Rb5Zr6Cl18B in Methanol bei Raumtemperatur unbegrenzt
stabil,[9] und wäûrige Lösungen von Rb5Zr6Cl18B zeigen die
charakteristische rote Farbe des [(Zr6B)Cl12]�-Ions bei Raum-
temperatur für einige Stunden. Angesichts dieser Befunde
untersuchten wir die Reaktivität der Zirconiumchloridcluster
in Wasser genauer. Wir berichten hier über die Isolierung der
beiden reduzierten Zirconiumverbindungen 1 und 2 aus
wäûriger Lösung und stellen erste elektrochemische und

der Titelverbindung und Cs6Ge8Zn angestellt werden. Beide
Verbindungen weisen dieselbe Stöchiometrie auf, eine be-
steht allerdings ausschlieûlich aus verbrückten Dimeren, die
andere hingegen aus verbrückten Tetrameren und isolierten
Tetraedern. Dies erinnert an eine Disproportionierung
[Gl. (a)].

3 [(E4)2M]6ÿ ! [(E4)4M3]10ÿ � 2(E4)4ÿ (a)
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NMR-spektroskopische Daten der hierin vorliegenden
[Zr6ZCl12]m�-Cluster (Z�C, m� 2; Z�B, m� 1) in wäûriger
Lösung vor.

(H3O)5[(Zr6BCl12)Cl6] ´ 19H2O 1

(H3O)4[(Zr6CCl12)Cl6] ´ 12.93 H2O 2

Die Clustereinheit von 1, [(Zr6BCl12)Cl6]5ÿ, liegt im Ur-
sprung der Zelle und ist ideal Oh-symmetrisch, wobei die Zr-
Zr- und Zr-B-Abstände 3.2519(8) bzw. 2.2994(5) � betragen.
Diese Abstände entsprechen denen der Bor-zentrierten
Cluster mit 14 Cluster-Bindungselektronen (CBE).[9±12] Die
11B-NMR-Spektren von Lösungen der Kristalle von 1 in
sauerstofffreiem Wasser oder Methanol zeigen scharfe Signa-
le ± ein weiterer Hinweis darauf, daû die Cluster nicht oxidiert
sind. Die Cluster tragen somit eine Ladung von ÿ5, und für
den Ladungsausgleich ist eine entsprechende Zahl von
Gegenkationen notwendig. Einen Ausschnitt aus der Kristall-
struktur von 1 zeigt Abbildung 1 a.

Abbildung 1. a) [(Zr6BCl12)Cl6]5ÿ-Cluster in 1. Zwei Clusterfragmente an
den Ecken des Würfels (vorn und hinten) wurden nicht dargestellt
(schwarze Kreise: Zr; helle, kleine Kreise: B; graue Kreise: Cl). b) Der
Käfig aus Wassermolekülen, der den in a) gezeigten zentralen Cluster
umgibt (graue Kreise: terminale Chloridliganden der Cluster; leere Kreise:
Sauerstoffatome der Kristallwassermoleküle). Wasserstoffbrückenbindun-
gen sind durch Linien dargestellt.

Interessant ist das H2O/H3O�-Netz in der Kristallstruktur
von 1, das den Kristall in Käfige unterteilt, die jeden
[(Zr6BCl12)Cl6]5ÿ-Cluster einschlieûen. Über Wasserstoff-
brückenbindungen zwischen den Sauerstoffatomen des Kri-
stallwassers und den terminalen Chloridliganden der Cluster
ist das Netz verknüpft (Abbildung 1 b). Ein unabhängiges
Sauerstoffatom ist auf einer Spiegelebene (48k-Lage) lokali-
siert, und 48 äquivalente Sauerstoffatome der kubischen Zelle
bilden acht leicht verzerrte Sechsecke mit O-O-Abständen
innerhalb der Ringe von 2.743(4) �. Jedes dieser Sauerstoff-
atome ist mit einem entsprechenden Atom eines benachbarten
Hexagons über O ´´´ O-Wechselwirkungen (2.810(7) �) ver-
knüpft. Der O-Cl-Abstand zu den terminalen Chloratomen
der Cluster beträgt 3.200(3) �. Diese O-O- und O-Cl-Ab-
stände liegen in einem für Wasserstoffbrückenbindungen zu
erwartenden Bereich. Handelt es sich bei allen 72 O ´´´ O- und
bei der Hälfte (24 von 48) der O ´´´ Cl(2)-Verknüpfungen um
Wasserstoffbrückenbindungen, sind 96 Wasserstoffatome an
diesen Bindungen beteiligt und alle Wasserstoffatome der 48
Wassermoleküle der Elementarzelle erfaût. Obwohl einige
dieser Wasserstoffatome erst in nachfolgenden Differenz-
Fourier-Synthesen lokalisiert wurden, wurde keines in der
abschlieûenden Verfeinerung berücksichtigt. Die O-O-Ab-
stände sind denen in Eis sehr ähnlich und sagen daher wenig
über die wahrscheinliche Position der verbleibenden, für den
Ausgleich der Clusterladung nötigen Protonen aus. Wir
vermuten, daû diese zusätzlichen Protonen an Sauerstoff-
atome gebunden und über ansonsten unbesetzte O ´´´ Cl-
Brücken fehlgeordnet sind.[13]

In 2 sind die [(Zr6CCl12)Cl6]4ÿ-Cluster in Käfige aus über
Wasserstoffbrückenbindungen verknüpften Wasser- und pro-
tonierten Wassermolekülen eingebettet. Die mittleren Zr-Zr-
und Zr-C-Abstände von 3.236(2) bzw. 2.29(2) � entsprechen
denen der Kohlenstoff-zentrierten Cluster mit 14 CBE.[14, 15]

Das Wassernetz in 2 unterscheidet sich grundlegend von dem
in 1. Kurze O-O-Abstände deuten auf zusätzliche (acide)
Protonen hin; sie sind bis zu 2.92(2) � lang, wobei die beiden
kürzesten O-O-Abstände (2.425(6) und 2.53(1) �) nahezu
denen in (H5O2)� entsprechen.[16] Pro Cluster gibt es vier
dieser Plätze, und der Ladungsausgleich wird durch den
Einschluû von Hydroniumionen als einzigen Gegenkationen
erzielt. Ein Platz, um den die Sauerstoffatome von vier
Wassermolekülen in einem Abstand von 2.85 � tetraedrisch
angeordnet sind, scheint mit Wasser teilbesetzt zu sein. Die
Restelektronendichte dieser Position (3.5 e �ÿ3) wurde unter
Annahme einer partiellen Besetzung mit Sauerstoff model-
liert (verfeinert zu 46 %).[17]

Am Bor- und am Kohlenstoff-zentrierten Cluster wurden
erste elektrochemische Studien in wäûriger Lösung durch-
geführt. Das Cyclovoltammogramm des B-zentrierten Clu-
sters in 12m HCl zeigt einen gut ausgeprägten Einelektronen-
übergang bei E1/2�ÿ 0.028 V (relativ zur Standard-Wasserstoff-
Elektrode, SHE), der dem Redoxpaar 13/14 CBE zugeordnet
werden kann. Ein zweiter Oxidationspeak bei 0.3 V entspricht
einem irreversiblen Mehrelektronenprozeû und geht zwei-
fellos mit dem Zerfall des Clusters einher. Das Cyclovoltam-
mogramm einer Lösung des C-zentrierten Clusters in 12m
HCl liefert keinen Hinweis auf einen reversiblen Oxidations-
prozeû; der Clusterzerfall wurde oberhalb von 0.5 V beob-
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achtet. Da diese Oxidationsprozesse nahe dem Potential der
SHE oder positiver auftreten, sind sowohl der B- als auch der
C-zentrierte Cluster schwächere Reduktionsmittel, als bislang
im allgemeinen angenommen ± zumindest in bezug auf
einfache Einelektronenreaktionen. In ausgedehnteren Unter-
suchungen an Zr-zentrierten Clustern in basischen AlCl3/1-
Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid-Schmelzen erhielten wir
für die Clusteranionen [(Zr6ZCl12)Cl6]4ÿ (Z�Be, B, C)
Oxidationspotentiale, die um maximal 0.25 V von dem von
[(Nb6Cl12)Cl6]4ÿ abweichen und nur schwach von der Art des
eingelagerten Atoms Z abhängen.[18] Vor dem Hintergrund
dieser Ergebnisse erscheint es verständlich, warum die auf
Zr6ZCl12 basierenden Cluster, auch in stark sauer Lösung,
Protonen nicht zu H2 reduzieren. Die Interpretation unserer
cyclovoltammetrischen Untersuchungen dürfen in diesem
Stadium ausschlieûlich qualitativ betrachtet werden: Die
exakten Komplexierungsverhältnisse in den auf [Zr6BCl12]�

basierenden Spezies, die für die Elektrodenreaktion in
wäûriger Lösung verantwortlich sind, sind trotz der NMR-
Daten (siehe unten) unklar.

In Abwesenheit starker Oxidationsmittel hängt die Stabili-
tät der B- und C-zentrierten Cluster in Lösung stark vom pH-
Wert und der Konzentration freier Chloridionen ab.
Rb5Zr6Cl18B wird in sauerstofffreiem Wasser schnell und
vollständig gelöst. Das 11B-NMR-Spektrum der entstehenden,
schwächer sauren, rotorangefarbenen Lösung ist in Abbil-
dung 2 a gezeigt. Das intensive Singulett bei d� 189.2 ordnen

Abbildung 2. 11B-NMR-Spektren von Rb5Zr6Cl18B gelöst in sauerstoff-
freiem Wasser bei 20 8C (a) und in 12m wäûriger LiCl-Lösung bei ÿ5 8C
(b). Mit x ist die Zahl der terminalen Chloridliganden in [(Zr6BCl12)-
Clx(H2O)6ÿx]1ÿx angegeben.

wir dem Aqua-Ion [(Zr6BCl12)(H2O)6]� , der vorherrschenden
Spezies in Lösung, zu.[9] Die Acidität dieses Ions (pKa� 4.4)
weist auf einen nicht zu vernachlässigenden Anteil des
Komplexes in Form der konjugierten Base [(Zr6BCl12)-
(H2O)5(OH)] hin (ca. 10 %). Die Lösung ist instabil und wird
innerhalb einiger Stunden unter H2-Entwicklung farblos.
Wird Rb5Zr6Cl18B in verdünnter wäûriger NaOH-Lösung
gelöst, kommt es unter heftiger Gasentwicklung und Farb-
verlust zu einer sofortigen Zersetzung. Lösungen des B-zen-
trierten Clusters in wäûriger 12m LiCl-Lösung behalten ihre
charakteristische rote Farbe bei Raumtemperatur für Wo-
chen. Das 11B-NMR-Spektrum einer solchen Lösung zeigt bei
ÿ5 8C fünf Singuletts (Abbildung 2 b), die zu einer Reihe von
[(Zr6BCl12)Clx(H2O)6ÿx]1ÿx-Komplexen (x� 2 ± 6) gehören.[19]

Zwar ist der Zerfallsmechanismus der Cluster in Wasser
noch nicht vollständig verstanden, doch gehen wir davon aus,
daû die terminalen Hydoxoliganden als Teil des ersten
Schritts in verbrückende (innere) Positionen wandern. In
Gegenwart von Chloridionen und/oder Protonen im Über-
schuû ist die Bildung der Cluster mit gebundenem Hydroxid
benachteiligt. Dies ist das Ergebnis einer Konkurrenz zwi-
schen den Chloridionen für die terminalen Bindungsstellen
und der verglichen mit der von [(Zr6BCl12)(H2O)6]� geringe-
ren Brùnsted-Acidität der [(Zr6BCl12)Clx(H2O)6ÿx]1ÿx-Ionen.
Der Zerfall der Cluster wird somit in saurer, chloridreicher
Lösung unterdrückt. Als Folge früherer Studien in polaren
organischen Lösungsmitteln wurde die Stabilität der
[Zr6ZCl12]m�-Cluster häufig als gering eingestuft. Wie unsere
Ergebnisse zeigen, ist diese Reaktivität auf die Empfindlich-
keit der Cluster gegenüber Hydroxidionen zurückzuführen,
die durch Deprotonierung von vorhandenem Wasser durch an
sich unbeteiligte, den Cluster lediglich koordinierende Ligan-
den gebildet wurden.

Wir haben damit erstmals gezeigt, daû reduzierte Zirco-
niumverbindungen in wäûriger Lösung stabil sind. Die
Cluster [Zr6ZCl18]nÿ (Z�C, n� 4; Z�B, n� 5) sind hin-
sichtlich einer Oxidation durch Wasser oder Protonen sogar in
stark saurer Lösung thermodynamisch stabil, werden aber in
basischen, Hydroxidionen enthaltenden Medien leicht zersetzt.

Experimentelles

Na2Zr6Cl15B, Rb5Zr6Cl18B und Rb4Zr6Cl18C wurden in Hochtemperatur-
Festphasenreaktionen synthetisiert.[11, 14, 15]

1: Na2Zr6Cl15B (0.01 g, 0.009 mmol) und konzentrierte Salzsäure (1.0 mL,
12m) wurden zusammengegeben und 10 min unter einer Stickstoffatmo-
sphäre gerührt. Zur Abtrennung des ungelösten Ausgangsmaterials von
der roten Lösung wurde die Mischung zentrifugiert. Zweitägiges Kühlen
der Lösung bei ÿ20 8C lieferte rote Kristalle. 0.10 g Rb5Zr6Cl18B
(0.062 mmol) wurden unter gleichen Bedingungen in 10.0 mL konzentrier-
ter Salzsäure (12m) gelöst, und zweitägiges Kühlen der roten Lösung auf
ÿ20 8C lieferte etwa 60 mg eines roten, polykristallinen Feststoffs (ca. 60%
Ausbeute).

2 : Eine Mischung aus Rb4Zr6Cl18C (0.10 g, 0.065 mmol) und konzentrierter
Salzsäure (10.0 mL, 12m) wurde in einer Ampulle eingeschmolzen und
10 min gerührt. Der gröûte Teil des Ausgangsmaterials verbleibt ungelöst
und wurde von der orangeroten Lösung abzentrifugiert. Zweitägiges
Kühlen der Lösung auf ÿ20 8C lieferte 2 in Form roter Kristalle (20 mg, ca.
20% Ausbeute). Für eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden aus einer Lösung erhalten, die wie beschrieben hergestellt und
zwei Wochen gekühlt aufbewahrt wurde.

Kristallstrukturanalysen: Die Daten für 1 und 2 wurden bei ÿ60 8C auf
einem Siemens(Bruker)-SMART-CCD-Diffraktometer mit einer LT-2-
Tieftemperatur-Anlage gesammelt. Die Kristalle wurden der Mutterlösung
entnommen, mit Apiezon-T-Fett überzogen, auf der Spitze eines Glas-
fadens montiert und zur Datensammlung sofort in den Stickstoffstrom des
Tieftemperatur-Diffraktometers gebracht. Lorentz-, Polarisations- und
Multiscan-Absorptionskorrekturen wurden durchgeführt. Die Strukturen
wurden mit Direkten Methoden gelöst und mit Volle-Matrix-Kleinste-
Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXS-97) verfeinert.[20] ± 1: rote Plättchen,
Kristallabmessungen 0.05� 0.15� 0.15 mm3, kubisch, Raumgruppe Im3Åm,
Z� 2, a� 13.8749(7) �, V� 2671.1(2) �3, 1ber.� 2.031 g cmÿ3, m�
2.085 mmÿ1, 8929 gemessene Reflexe, 337 unabhängige Reflexe (Rint�
0.0364), 19 Parameter, R(F)� 0.0218 und Rw(F 2)� 0.0561 für 252 Reflexe
mit I> 2s(I), Restelektronendichte 0.550 e�ÿ3. ± 2 : rote Plättchen,
Kristallabmessungen 0.05� 0.1� 0.1 mm3, tetragonal, Raumgruppe I41cd,
Z� 8, a� 16.2557(3), c� 31.385(1) �, V� 8293.4(4) �3, 1ber.� 2.413 gcmÿ3,
m� 2.663 mmÿ1, 25689 gemessene Reflexe, 3044 unabhängige Reflexe
(Rint� 0.0334), 199 Parameter, R(F)� 0.0211 und Rw(F 2)� 0.0604 für 1585
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Mangan(iiiiii)-formiat: ein dreidimensionales
Netzwerk, das Kohlendioxidmoleküle
einschlieût**
Andrea Cornia,* Andrea Caneschi, Paolo Dapporto,
Antonio C. Fabretti, Dante Gatteschi,
Wanda Malavasi, Claudio Sangregorio und
Roberta Sessoli

Unter den Übergangsmetallen der ersten Langperiode
weist Mangan wegen seines vielfältigen Redoxverhaltens eine
besonders ansprechende Koordinationschemie auf, was bei-
spielsweise durch die Vielzahl der Strukturen und Oxida-
tionszustände von mehrkernigen Mangankomplexen verdeut-
licht wird.[1] Mangan(iii) ist dabei von besonderem Interesse
wegen der hohen magnetischen Anisotropie, die mit seiner d4-
Elektronenkonfiguration verbunden ist, was zu einer hohen
Magnetoresistanz und superparamagnetischem Verhalten in
mehrkernigen Verbindungen führt.[2] Zur Synthese von Man-
gan(iii)-Komplexen wurde häufig die Reaktion von Perman-
ganat mit Mangan(ii) genutzt, die auf die bahnbrechenden
Arbeiten von Christou et al. zurückgeht.[3] In einem anderen

Reflexe mit I> 2s(I), Restelektronendichte 0.693 e �ÿ3. ± Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinter-
legungsnummern CSD-410844 (1) und -410485 (2) angefordert werden.

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mit einer elektrochemi-
schen BAS-100B/W-Meûstation (Bioanalytical Systems, West Lafayette,
IN) durchgeführt. Als Arbeitselektrode diente eine Glaskohlenstoffschei-
benelektrode, als Gegenelektrode ein Platindraht und als Referenzelek-
trode AgCl/Ag in einer 3m wäûrigen NaCl-Lösung.
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