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Abstract: Ein Bottom-up-Synthesekonzept zur Herstellung
metallorganischer Zinkcluster wird vorgestellt. Das Kation
{[Zn10](Cp*)6Me}+ (1) wird aus der Reaktion von [Zn2Cp*2]
mit [FeCp2][BAr4

F] in Gegenwart von ZnMe2 erhalten. Die
hohe Reaktivit�t von 1 erlaubt durch Zugabe geeigneter Li-
ganden die gezielte Entfernung einzelner Zinkatome, was den
Zugang zu den niedriger nuklearen Clustern {[Zn9](Cp*)6} (2)
und {[Zn8](Cp*)5(

tBuNC)3}
+ (3) ermçglicht. Nach DFT-

Rechnungen kçnnen 1 und 2 als „closed-shell“-Verbindungen
mit Elektronenmangel in Bezug auf die Wade-Mingos-Regeln
beschrieben werden, da den gerîstbildenden apikalen ZnCp*-
Einheiten nicht drei, sondern nur ein Grenzorbital fîr Clus-
terbindungen zur Verfîgung steht. So verh�lt sich Zink bei der
Bildung von Metall-Metall-Bindungen flexibel: Es kann ent-
weder nur ein Grenzorbital zur Verfîgung stellen (wie
Gruppe-11-Metalle), oder auch drei Grenzorbitale (wie
Gruppe-13-Elemente).

Quantenchemische Rechnungen haben gezeigt, dass me-
talloide Zinkcluster Zna (a> 8) ein großes Spektrum an
elektronischen Eigenschaften besitzen, welche von metallisch
bis isolierend reichen und womçglich auch einzigartige
Merkmale aufweisen, die beide Ph�nomene vereinen.[1] Li-
gandenstabilisierte Metallcluster [Ma](L)b (a> b), die zwi-
schen Molekîlen und Materialien stehen, sind schon seit
langer Zeit im Fokus der Forschung. Allerdings blieb Zink
eine Ausnahme. Nackte Zinkcluster wurden lediglich in der
Gasphase,[1] als Gast in Zeolite X[2] oder als strukturell dis-
krete Einheiten in intermetallischen Netzwerken[3] und po-
rçsen Materialien untersucht.[4] Die „closed-shell“-Elektro-
nenkonfiguration von Zn ermçglicht nur schwache Van-der-
Waals-Wechselwirkungen in kleinen homoleptischen Clus-
tern.[5] Eine Stabilisierung durch effektive Mischung der s/p-
Zust�nde erfordert hçhere Nuklearit�ten.[1] Die von uns
entdeckte Verbindungsklasse [M@Zna](L)a (M = d-Block-
Metall, L = Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl), CH3 ; a =

8–12) stellt ein besonderes Beispiel zinkreicher und cluster-
�hnlicher Molekîle dar.[6] Die „leeren“ [Zna](L)a-K�fige sind

jedoch ohne die starke Bindung zum interstitiellen Metall M,
wie z.B. bei [Mo@Zn12](Cp*)3(Me)9, nicht stabil. Liganden-
stabilisierte Zinkcluster der Form [Zna](L)b sind bisher un-
bekannt. Vor kurzem verwendeten Jones et al. den sterisch
anspruchsvollen Amido-Liganden LN (LN = N(Ar)SiMe3,
Ar = 2,6-{C(H)Ph2}2-4-iPr-C6H2), um die gemischtvalente
dreigliedrige Zinkkette [LNZnZnZnLN] zu stabilisieren.[7]

Der sterische Anspruch von LN unterstîtzt einerseits die
einzigartige lineare Struktur der [Zn3]-Einheit, begrenzt an-
dererseits jedoch die Flexibilit�t der Koordinationsmodi und
Reaktivit�t an den Zinkatomen. Dies ist anders im Falle des
trigonalen Clusterkations {[Zn3](Cp*)3}

+, das in diesem Zu-
sammenhang eine wichtige Rolle spielt.[8] Erhalten wurde
{[Zn3](Cp*)3}

+ durch die Zugabe des in situ gebildeten, sol-
vatisierten Kations [ZnCp*]+ zu Carmonas Reagens
[Zn2Cp*2] = [Zn2](Cp*)2. Wird das Kation als kleinster Bau-
stein fîr grçßere deltaedrische Zn-Cluster betrachtet, ist es
ein Indiz fîr den Zugang zu [Zna]Lb-Clustern, die unterhalb
der kritischen Grçße von „nackten“ Jellium-Superatom-
Zinkclustern liegen. Interessanterweise zeigt Ga als rechter
Nachbar von Zn im Periodensystem eine vielf�ltige metal-
loide Clusterchemie, was ebenso auf das leichtere Homolog
Al zutrifft. Eine Vielfalt an anionischen {[Ma]Lb}

n¢-Clustern
(M = Al, Ga; a> b ; L = N(SiMe3)2) wurde erhalten und um-
fassend studiert.[9] Der entscheidende Faktor fîr die nass-
chemische Bottom-up-Synthese von metalloiden Clustern ist
die kontrollierte Disproportionierung von metastabilen Mo-
nohalogeniden MX bei tiefen Temperaturen und das Abfan-
gen von Intermediaten durch die Zugabe von ausgew�hlten
Liganden L.

Inspiriert durch die zuvor zitierten Arbeiten von Schnç-
ckel haben wir die Mçglichkeit untersucht, dieses Konzept
auf ligandenstabilisierte Zn-Cluster unter Verwendung von
[Zn2](Cp*)2 als vorrangige Zinkquelle, mit entfernbaren Cp*
als Schutzgruppe, zu îbertragen. Insbesondere das semi-ge-
schîtzte [Cp*Zn2(Et2O)3]

+ kann bei Raumtemperatur durch
oxidative Zn-Cp*-Bindungsspaltung isoliert werden und
neigt zu Disproportionierung.[10] Diese Spezies kann als
Zinkquelle genutzt werden, wobei die Reaktivit�t von
{[Cp*Zn2](L’n)}+ durch die Wahl der schwach koordinieren-
den Coliganden L’ modifiziert werden kann. Da [Cp*Zn2]

+

allerdings nicht ohne ungewollte Stabilisierung isoliert
werden kann, untersuchten wir dessen In-situ-Aktivierung
durch Ein-Elektronen-Oxidation der Zn-Cp*-Bindung (Bil-
dung vom Nebenprodukt Cp*2, Decamethylfulvalen). Als
essentiell erwies sich die Zugabe von geringen Mengen an
ZnMe2, welches als Methyltransferreagens und/oder Ab-
fangreagens dient. Dementsprechend (Schema 1) erhielten
wir die ersten vollst�ndig Kohlenwasserstoffligand-stabili-
sierten Zinkcluster [Zna]Lb 1–3, mit Nuklearit�ten von 8–10,
dargestellt in Abbildung 1.
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Die Reaktion von [Zn2](Cp*)2 mit [FeCp2][BAr4
F]

(BAr4
F = B{C6H3(CF3)2}4) und ZnMe2 (12:2:1 molares Ver-

h�ltnis) in Fluorbenzol (C6H5F) bei ¢30 88C fîhrt zur Bildung
des Salzes {[Zn10](Cp*)6Me}[BAr4

F] (= 1[BAr4
F]) in Form von

roten Mikrokristallen in 41 % isolierter Ausbeute (basierend
auf Zn). Die Gesamtreaktion umfasst die oxidative Zn-Cp*-
Bindungsspaltung durch [FeCp2][BAr4

F]. Die Nebenprodukte
[FeCp2], Cp*2 und Cp*2Zn wurden durch In-situ-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen. Zu beachten ist, dass in Ab-
wesenheit von ZnMe2 unter den gleichen Bedingungen keine
Reaktion zwischen [Zn2Cp*2] und [FeCp2][BAr4

F] eintritt.
Aus diesen Beobachtungen zogen wir die (konzeptionelle)
Schlussfolgerung, dass die In-situ-Bildung der dimeren, in-
termedi�ren ZnI-Spezies [RZn-ZnMe] (R = Me oder Cp*),
begleitet von einem Me/Cp*-Gruppenaustausch, mçglicher-
weise infolge von Disproportionierung zu Zn0 fîhrt, welches
daraufhin durch îberschîssige CZnCp*-Radikale stabilisiert
wird.

Die Verbindung 1[BAr4
F] ist unter striktem Ausschluss

von Wasser in nicht-koordinierenden, polaren, aprotischen
Lçsungsmitteln wie C6H5F oder CH2Cl2 lçslich. Jedoch tritt
oberhalb von ¢10 88C sowohl in Lçsung als auch als Feststoff
schnell Zersetzung auf. Die Elementaranalyse (C, H) und
AAS-Daten (Zn) sind in angemessener �bereinstimmung
mit der zugeordneten Zusammensetzung, vor allem wenn
man die hohe Empfindlichkeit der Verbindung berîcksich-
tigt, die Lagerung und Probentransfer erschwert. Dement-
sprechend zeigen die 1H-NMR-Daten (CD2Cl2, 25 88C) bis
dato nicht identifizierte Zersetzungsprodukte, darunter CH4

(d = 0.21 ppm). Die bei ¢90 88C (isolierte, reine Probe) auf-
genommenen NMR-Spektren sind rein und zeigen zwei Sin-
guletts bei 0.02 ppm (s, 3H; Zn-CH3) und 1.75 ppm (s, 30H,

m4-ZnCp* Gruppen). Zwei weitere nicht vçllig dekoaleszierte
Singuletts kçnnen den terminalen und kantenverbrîckenden
(m2) ZnCp*-Gruppen (d = 2.04, 2.06 ppm; 60 H) zugeordnet
werden, was auf ein schnelles fluktionales Verhalten in der
�quatorialen Ebene von 1 schließen l�sst (Abbildung 1). Er-
wartungsgem�ß ist ein Set von zwei Signalen fîr das [BAr4

F]¢-
Anion zu erkennen (7.53 ppm, 4H und 7.72 ppm, 8H).

Die Labilit�t von 1[BAr4
F] l�sst weitere Transfomationen

vermuten, n�mlich Clusterexpansion und Clusterabbau. Die
Reaktivit�t von 1[BAr4

F] gegenîber Lçsungsmitteln mit
harten s-Donor-Eigenschaften, wie z.B. THF oder Et2O (L),
wurde bei ¢80 88C untersucht. Tats�chlich trat eine selektive
Abstraktion von [MeZn(L)3][BAr4

F] auf, und der neutrale
Cluster [Zn9](Cp*)6 (2) wurde erhalten. Ein einzelnes Zn-
Atom wird selektiv in Form eines kationischen [MeZn(L)3]

+-
Addukts, d.h. als ZnII-Spezies, aus dem Gerîst entfernt. Das
dreieckige Kation {[Zn3](Cp*3)}+ zeigt ein �hnliches Verhal-
ten. Es fragmentiert durch Zugabe von THF selektiv zu
[Zn2Cp*2] und [Cp*Zn(THF)3]

+.[8b] Der neutrale Zn9-Cluster
2 ist sowohl in koordinierenden als auch nicht-koordinieren-
den Lçsungsmitteln lçslich und stabil. Ebenso wie bei 1-
[BAr4

F] muss unter st�ndigem Luft- und Wasserausschluss
sowie unterhalb ¢10 88C gearbeitet werden, um eine Zerset-
zung zu vermeiden bzw. zu reduzieren. Eine langsame Dif-
fusion von n-Pentan in eine konzentrierte Toluollçsung bei
¢90 88C ergab Einkristalle von 2·2 Toluol. Das NMR-Spek-
trum (CD2Cl2) zeigt zwei Resonanzen bei 1.87 (s, 30H) und
1.97 ppm (s, 60 H) in einem 1:2-Verh�ltnis, wobei die De-
koaleszenz noch nicht vollst�ndig ist, was auf eine hohe
Fluktionalit�t aller Cp*-Gruppen deutet. Die Signale bei 2.27
(s, 6H) und 7.05-7.27 ppm (m, 10H) sind Toluol-Lçsungs-
mittelmolekîlen zuzuordnen, welche im Einkristall inkorpo-
riert sind.

Der kontrollierte Abbau des kationischen Zn10-Clusters
1 unter Verwendung von tBuNC als ein etwas weicherer
Ligand (¢30 88C, C6H5F) ergibt den Zn8-Cluster 3 in Form des
Salzes {[Zn8](Cp*)5(

tBuNC)3}[BAr4
F]. Die Nebenprodukte

wurden noch nicht identifiziert. Gelbe Einkristalle von 3-
[BAr4

F]·4 FC6H5 (monoklin, C2/c, acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle) wurden durch langsame Diffusion von n-
Hexan in die Reaktionslçsung bei ¢30 88C erhalten.[11] Die
molekulare Struktur besteht aus zwei eckenverknîpften Zn4-
Rhomben (um etwa 9088 zueinander verdreht) mit einem zu-

Schema 1. Synthese der ersten Beispiele fír mittelgroße ligandenstabi-
lisierte Zn-Cluster: {[Zn10](Cp*)6Me}+ (1), {[Zn9](Cp*)6} (2) und {[Zn8]-
(Cp*)5(

tBuNC)3}
+ (3).

Abbildung 1. Zinkkerne der ligandenstabilisierten Cluster {[Zn10](Cp*)6Me}+ (links), {[Zn9](Cp*)6} (Mitte) und {[Zn8](Cp*)5(
tBuNC)3}

+ (rechts).
Thermische Ellipsoide sind bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Symmetrie�quivalente Atome sind durch Striche (’) gekennzeichnet.
Alle Cluster enthalten Zn3-Dreiecke als Strukturmotiv. Details der kristallographischen Datensammlung, Strukturparameter und Diskussionen sind
in den Hintergrundinformationen gegeben.

Angewandte
ChemieZuschriften

3345Angew. Chem. 2016, 128, 3344 –3349 Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


s�tzlichen ZnCp*-Liganden an Zn7 (Abbildung 1). Die
verbrîckenden Zn-Atome besitzen einen Cp*-Liganden, und
die offenen Stellen (Zn1, Zn7) an den Ecken der Zn4-
Rhomben sind mit tBuNC ges�ttigt.

Der Wissensstand îber die kontrollierte Entfernung von
ZnR-Gruppen oder deren Substitution durch organische Li-
ganden bei hetero- und auch homonuklearen Zn-Clustern ist
begrenzt. Dennoch ist, wie gezeigt, ein kontrollierter Abbau
mçglich. Bei Verwendung eines harten Donors wie THF oder
Diethylether (L) wird ein Zn-Atom aus der [Zn10]-Struktur in
der Form eines eher harten S�ure-Base-Paars [MeZnII(L)3]

+

entfernt. Bei Verwendung des weicheren tBuNC-Liganden
erfolgt hingegen eine direkte Koordination an den Cluster-
kern und die anschließende Entfernung labil gebundener
ZnR-Spezies. Diese Ergebnisse sind in �bereinstimmung mit
unseren frîheren Studien zur Reaktivit�t von [Zn2(THF)6]-
[BAr4

F]2 gegenîber Isonitrilen, bei der die hçhere Affinit�t
des weicheren RNC-Liganden (R = tBu oder Ph) eine leichte
Substitution der THF-Molekîle durch Isonitrile an den Zn-
Zentren erlaubt.[12]

Das Solvat 1[BAr4
F]·5FC6H5, das aus einer konzentrierten

C6H5F-Lçsung bei¢30 88C (monoklin, Pm, eine Formeleinheit
in der Elementarzelle) erhalten wurde, wurde durch Ein-
kristall-Rçntgendiffraktometrie untersucht. Die Packung
zeigt alternierende Schichten aus [Zn10]

+-Clustern und
[BAr4

F]¢-Anionen. Die Struktur von 1 (Abbildung 1) �hnelt
einem symmetrischen Zn6-Oktaeder mit drei kantenverbrî-
ckenden ZnCp*-Gruppen, einer terminalen ZnCp*-Gruppe
und einer CH3-Gruppe (Abbildung S5 in den Hintergrund-
informationen (SI)). Die �quatorialen Kernzinkatome (Zn2–
Zn5) sind koplanar mit verbrîckenden und terminalen Zn-
Atomen. Interessanterweise ist eine relativ lange Kante in der
�quatorialen Ebene vorhanden. Die Distanz Zn2–Zn5 2.833-
(3) è ist l�nger als die anderen drei ZnCp*-îberbrîckten
Kanten (Zn3–Zn4 2.425(2); Zn2–Zn3 2.456(2) è). Hinsicht-
lich der geringen Anzahl an molekularen Zn-haltigen Clus-
tern ist die Verbindung [Zncen@(Zn8Bi4)ico@Bi7]5

¢ hier wo-
mçglich ein geeignetes Beispiel zum Vergleich.[13] Es zeigt,
dass der lange Zn2-Zn5-Abstand von 1 gut im Bereich der
Zncen-Znico-Abst�nde 2.832(2)–2.859(3) è liegt (fîr Details
siehe SI).

Gelbe Kristalle von 2·THF (orthorhombisch, Cmcm, vier
Molekîle in der Elementarzelle) wurden durch langsame
Diffusion von n-Hexan bei ¢30 88C in die Reaktionslçsung
erhalten. Die Molekîlstruktur von 2 (Abbildungen 1, S6)
zeigt einen verzerrt trigonale bipyramidalen Zn5-Kern,
dessen �quatoriale Ebene (Zn1,Zn2,Zn2’) zwei kantenver-
brîckende und zwei terminale ZnCp*-Gruppen besitzt. Die
Struktur von 1 kann durch Entfernung einer ZnMe-Gruppe
(Zn5) und Bindungsschließung zwischen Zn2 und Zn4 abge-
leitet werden (Abbildung 2). Die resultierende Struktur von 2
weist eine verl�ngerte Kante (Zn2–Zn2’ 2.829(8) è) ohne
verbrîckende ZnCp*-Gruppe auf. Eine andere øhnlichkeit
zu 1 ist die Ebene, welche durch die kantenverbrîckenden
ZnCp*-Liganden und die �quatorialen Zn-Atome aufge-
spannt wird. Allerdings ist 2 in der �quatorialen Ebene auf-
grund der Entfernung der ZnMe-Gruppe mehr kontrahiert
und dementsprechend in orthogonaler Richtung leicht ex-
pandiert (Abbildung 2). Die Position der apikalen m3-ZnCp*-

Gruppe (Zn3 oder Zn3’) von 2 ist ein wenig weiter von der
�quatorialen Ebene entfernt (Abstand 2.137 è) als die ent-
sprechende m4-ZnCp*-Gruppe (Zn1 oder Zn1’) in 1, die einen
kîrzeren Abstand von 2.008 è aufweist.

DFT-Rechnungen auf dem Def2TZVP/PBE0-Niveau
(siehe SI) wurden fîr 1 und 2 sowie dem hypothetischen
Kation {[Zn10](Cp)6Me}+ (1’’) und dem neutralen [Zn9](Cp)6

(2’’), die beide den C5H5-Liganden (Cp anstatt von Cp*)
tragen, durchgefîhrt. Die optimierten Strukturen von 1, 1’’
und 2, 2’’ befinden sich in recht guter �bereinstimmung mit
den Molekîlstrukturen (siehe oben, Tabelle S3). Dies be-
inhaltet den langen unverbrîckten Zn-Zn-Abstand. Er wurde
fîr 1 bei 2.833 è und fîr 1’’ bei 2.573 è berechnet (erwarteter
Wert fîr 1: 2.832(2) è). Der entsprechende Wert fîr 2 ist
3.066 è und fîr 2’’ 2.804 è, (erwarteter Wert fîr 2 : 2.829-
(8) è). Die berechneten HOMO-LUMO-Abst�nde (1,
3.20 eV; 2, 3.86 eV) weisen auf eine „closed-shell“-Situation
hin und sind im Einklang mit der (relativen) kinetischen
Stabilit�t der Cluster.

Zun�chst betrachten wir 1, dessen oktaedrischer Zn6-
Kern in zwei axiale m4-ZnCp*-Einheiten, zwei Zn-R Einhei-
ten (Zn-Me und Zn-ZnCp*) und zwei Zn-Atome fragmen-
tiert werden kann. Zus�tzlich sind drei kantenverbrîckende
m2-ZnCp*-Fragmente vorhanden. Jede ZnCp*- und Zn-R-
Einheit tr�gt ein Elektron bei, jedes Zn-Atom tr�gt zwei
Elektronen bei. Wird die Ladung des kationischen Clusters
berîcksichtigt, summiert sich die Zahl der Gerîstelektro-
nenpaare (SEPs) auf 5, die fîr die Zn-Zn-Bindungen inner-
halb des gesamten kantenverbrîckenden oktaedrischen
Kerns zur Verfîgung stehen. Die Wade-Mingos-Elektronen-
z�hlregeln[14] sagen eine Gesamtzahl von 7 SEPs fîr einen
regul�ren oktaedrischen Cluster wie z.B. [B6H6]

2¢ voraus. Um
die Abweichung von 4 Elektronen zu verstehen, gilt es zu
berîcksichtigen, dass diese besonderen Regeln nur auf
Cluster anwendbar sind, die aus Fragmenten aufgebaut sind,
die drei Grenzorbitale (eines vom s-Typ und zwei vom p-Typ)
besitzen.[14c,d] Dies ist z. B. bei BH der Fall, sowie bei einer Zn-
R-Einheit oder einem nackten Zn-Atom, jedoch nicht bei
einem ZnCp*-Fragment. Mit nur einem einfach besetzen s-
artigen Grenzorbital ist ZnCp* isolobal zu H. Durch die
„Deprotonierung“ von 1 durch formale Entfernung der drei
kantenverbrîckenden [ZnCp*]+-Einheiten erh�lt man das
hypothetische oktaedrische {Zn6Cp*2RR’}2¢-System (R = Me,
R’ = ZnCp*).

Die 7 SEPs von [B6H6]
2¢ entsprechen der Konfiguration

(a1g)
2(t2g)

6(t1u)
6. W�hrend das gerîstbindende a1g-MO eine

Abbildung 2. Beziehung der Zn-Kerne von 1 und 2. Kontraktion und
Expansion von [Zn10]![Zn9] ist durch Pfeile gekennzeichnet. Gespalte-
ne Bindungen und entfernte Atome sind transparent.
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rein s-artige Kombination ist und die t1u-MOs von gemisch-
tem s- und p-Ursprung sind, sind die t2g-MOs rein p-artige
Kombinationen. Werden die Oktaederkanten als drei sich
durchdringende Quadrate betrachtet, so kann jede t2g-Kom-
ponente, wie in Schema 2 (links) gezeigt, mit einem der

Quadrate verbunden werden. Da im Falle von 1 den beiden
apikalen ZnCp*-Fragmenten keine p-artigen Grenzorbitale
zur Verfîgung stehen, bleiben zwei „t2g-abgeleitete“ Kom-
ponenten ohne apikalen Beitrag (das schwarze und blaue
Quadrat; das mit dem schwarzen Quadrat assoziierte ist
rechts in Schema 2 gezeigt). Folglich sind diese beiden
Komponenten nicht wie in [B6H6]

2¢ stark bindend, sondern
eher nicht-bindend und liegen aufgrund ihres 4p(Zn)-Cha-
rakters bei hoher Energie. Als Resultat stehen diese Kom-
ponenten den Elektronen nicht zur Verfîgung, und die
„closed-shell“-Konfiguration von 1 entspricht eher 5 und
nicht 7 SEPs, wie fîr Wade-Mingos-artige Cluster îblich.
Eine andere und �quivalente Weise, diese besondere Anzahl
an Elektronen zu verstehen, bietet die Betrachtung des voll-
st�ndig „deprotonierten“ planaren {Zn4RR’}4¢-Systems (R =

Me, R’ = ZnCp*) mit vier bindenden Elektronenpaaren,
welche an vier lokalisierten Zn-Zn-s-Bindungen beteiligt
sind, und einem fînften Paar, welches in einem vollkommen
p-artigen phasengleichen bindenden Orbital lokalisiert ist.
Dies macht eine Zn-Zn-Bindung in {Zn4RR’}4¢ �quivalent zu
einer C-C-Bindung im planaren Cyclobutadien-Kation
{C4H4}

2+. Im oktaedrischen {Zn6Cp*2RR’}2¢-System wird das
p-artige bindende Orbital stark durch die phasenverschobene
Kombination der beiden s-artigen Orbitale an den zwei api-
kalen ZnCp*-Fragmenten stabilisiert. Sicherlich sind die 5
SEPs nicht nur an den Bindungen entlang der zwçlf Okta-
ederkanten, sondern auch an den Bindungen zwischen den
drei m2-ZnCp*-Einheiten und dem Oktaeder beteiligt. Dies ist
neben dem formgebenden Effekt der Kantenverbrîckung
einer der Grînde fîr die kîrzeren îberbrîckten Kanten des
Oktaeders im Vergleich zu der schw�cheren unverbrîckten
Kante. Aufgrund der durch die geringe Symmetrie von 1 und
1’ mçglichen umfangreichen Mischung, ist es nicht mçglich,
fînf mit 5 SEPs besetzte Kohn-Sham-Hauptmolekîlorbitale
zu identifizieren. Fîr das isoelektronische und isostrukturelle
Modell {[Zn]9(Cp)5Me2}

+ (1’’’’) mit C2v-Symmetrie ist es hin-
gegen einfacher (Abbildung 3). Modell 1’’’’ ist von 1’’ durch
Substitution der terminalen ZnCp-Einheit mit CH3 abgelei-
tet. (ungestîtzte Zn-Zn-Bindung: 2.783 è).

Um die Anzahl der Elektronen fîr 2, welches zu
{Zn7Cp*4R2} (R = ZnCp*) umformuliert werden kann, zu

verstehen, kann die gleiche Vorgehensweise wie oben fîr
1 angewendet werden. Die „deprotonierte“ hypothetische
trigonale Bipyramide {Zn5Cp*2R2}

2¢ ist eine 4-SEP-Spezies,
wohingegen die Wade-Mingos-Regeln 6 SEPs voraussa-
gen.[14b,c] Die Abweichung steht wie in 1 in Verbindung mit
dem Fehlen der p-artigen Grenzorbitale der ZnCp*-Ecken,
was ein Fehlen von zwei niedrig liegenden e’’-symmetrischen
Gerîst-MOs verursacht. Alternativ kçnnen 3 der 4 SEPs s-
artigen bindenden Zn-Zn-Elektronenpaaren entlang des
�quatorialen Dreiecks zugeordnet werden. Das vierte SEP
besetzt im selben Dreieck eine phasengleiche, vçllig bindende
p-artige Kombination, welche zus�tzlich durch die phasen-
verschobene Kombination der s-artigen Orbitale der zwei
apikalen ZnCp*-Fragmente stabilisiert wird. Erneut verur-
sacht der Elektronenmangel und die große Delokalisierung in
2, dass die unverbrîckte Zn-Zn-Kante schw�cher ist. Die vier
besetzten MOs, welche am besten die vier delokalisierten
SEPs in 2’’ repr�sentieren, sind in Abbildung S13 gezeigt.

Die St�rke der langen ungestîtzten Zn-Zn-Bindungen in
1 und 2 kann auf verschiedene Weise analysiert werden. Die
Wiberg-Indizes fîr diese Bindungen wurden mit dem Pro-
gramm NBO 5.0[15] berechnet und betragen 0.06 und 0.05 fîr
1’’ bzw. 2’’ (�hnliche Werte erh�lt man fîr 1 und 2 unter Ver-
wendung eines leicht kontrahierten Basissets). Zum Ver-
gleich ist der durchschnittliche Wert fîr die �quatorialen
îberbrîckten Bindungen 0.11 und 0.07 fîr 1’’ bzw. 2’’. Die
natîrlichen atomorbitalîberlappungsgewichteten Bindungs-

Schema 2. Links: eines der besetzten t2g-Gerístorbitale in [B6H6]
2¢.

Rechts: das zugehçrige t2g-abgeleitete Orbital ohne p-artige Beteili-
gung der apikalen Positionen in 1.

Abbildung 3. Die mit 5 SEPs besetzten Kohn-Sham-Hauptorbitale des
Modellclusters {[Zn]9(Cp)5Me2}

+ (1’’’’, C2v).
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indizes sind 0.21 und 0.21 fîr die unverbrîckten Zn-Zn-Bin-
dungen in 1’’ bzw. 2’’. Die Werte fîr die entsprechenden ver-
brîckten Bindungen sind 0.36 und 0.30. Die Bindungssitua-
tion ist ebenfalls in Abbildung 4 dargestellt, welche die
Dichte der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)[16] im
Schnitt durch die Zn2-Zn9-Ebene fîr Cluster 1’’ zeigt. Unter
Berîcksichtigung der Zn-Zn-Kontakte sind hohe ELF-Dich-
tewerte (signifikante Lokalisierung) haupts�chlich im Zen-
trum der Zn3-Dreiecke zu finden, welche durch die �ber-
kappung der Oktaederkanten resultieren, sowie im Zentrum
des Zn2-Zn5-Zn9-Dreiecks. Die ELF-Topologie (Abbil-
dung 4) unterscheidet die lange Zn2-Zn5-Bindung nicht von
den anderen Zn-Zn-Kontakten des îberkappten Oktaeders.
All diese Daten stîtzen eindeutig, dass signifikante Bin-
dungswechselwirkungen entlang der �quatorialen unver-
brîckten Kanten in 1 und 2 gegeben sind. Dies ist konsistent
mit dem Gesamtelektronenmangel in diesen Verbindungen,
wobei sich Zink flexibel beim Aufbau der Metall-Metall-
Gerîstbindungen verh�lt: manchmal unter Verwendung von
einem Hauptgrenzorbital (wie Gruppe-11-Metalle) und
manchmal unter Verwendung von drei Grenzorbitalen (wie
Gruppe-13-Elemente).

Ein Rîckblick auf den Titel dieses Beitrags: Auf den
ersten Blick erscheint „atompr�zise Cluster“ redundant, oder
nicht? Unter Berîcksichtigung der Resultate der theoreti-
schen Studien bezieht sich der Begriff „Cluster“ grunds�tzlich
auf die Gerîstclusterkerne der gezeigten Verbindungen.
Beim Zn10-Cluster 1 z. B. wird der Kern aus sechs und nicht
aus zehn Zinkatomen gebildet. Allerdings erfordert die
elektronische Struktur dieses Kernes vier weitere Zinkatome,
welche als „Liganden“ dienen, um die exakte Anzahl an be-
nçtigten Gerîstelektronen zur Stabilisierung der oktaedri-
schen Kernstruktur zur Verfîgung zu stellen. In diesem
Kontext bezieht sich „atompr�zise“ also nicht nur auf eine
exakt definierte, abz�hlbare Anzahl an Atomen, sondern
kennzeichnet eher „die genaue Anzahl an bençtigten Me-
tallatomen, die zur Stabilisierung deltaedrischer Cluster-

kernstrukturen notwendig ist, im Einklang mit den Wade-
Mingos-Regeln.“

Zusammenfassend sind die Cluster 1, 2, 3 und {[Zn3]-
(Cp*)3}

+ die ersten Beispiele von ligandenstabilisierten del-
taedrischen Zinkclustern. Die kontrollierte Disproportionie-
rung von metastabilen metallorganischen, mit entfernbaren
Schutzgruppen ausgestatteten ZnI-Spezies ist der Schlîssel
zum Zugang dieser Verbindungen. Die neuen Cluster besit-
zen einen Elektronenmangel (Wade-Mingos-Regeln), der
aufgrund des Fehlens von p-artigen Grenzorbitalen an den
ZnCp*-Gruppen auftritt. Das Fragment ist eher zu H als zu
BH isolobal. Die vergleichsweise schwache Gerîstbindung
l�sst auf eine ergiebige Chemie sowie die Existenz anderer
und grçßerer atompr�ziser [Zna]-Cluster hoffen, die durch
Variieren von Reaktionspartnern, Bedingungen und stabili-
sierenden Liganden zug�nglich sein sollten. Des Weiteren
nehmen wir an, dass 1 und 2 als Vorstufen fîr Hume-Rothery-
artige intermetallische Cluster fungieren. Zum Beispiel fîhrt
die Reaktion von 1[BAr4

F] mit [CpCu(CNtBu)] zur Bildung
von {[Cu3Zn5](Cp*)4(CNtBu)4}

+ (Abbildung S8), das iso-
strukturell und isoelektronisch zu [Cu4Zn4](Cp*)4(CNtBu)4

ist.[17] Ein faszinierendes Ziel ist die Erweiterung dieses
Konzepts auf die Nachbildung komplexer Legierungsstruk-
turen. Sind komplexere molekulare Ausschnitte, z. B. von
zinkreichen quasikristallinen Phasen wie Zn6Sc, zug�ng-
lich?[18]
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