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Synthese thermolabiler Zink-Pentel-Verbindun-
gen unter kinetisch kontrollierten Reaktionsbe-
dingungen**

Florian Thomas, Stephan Schulz* und Martin Nieger

Professor Herbert W. Roesky zum 70. Geburtstag gewidmet

Zur Synthese von Verbindungen mit Hauptgruppen- und
Ubergangsmetall-Pentel-Bindungen wurden verschiedene
Methoden etabliert, von denen die Salzeliminierung {iber
das grofite Synthesepotenzial verfiigt. Amid-, Phosphid- oder
Arsenidgruppen, ER, (E=N, P, As), lassen sich leicht durch
Reaktion von Metallhalogeniden MX,, mit entsprechenden
Organolithiumverbindungen LiER, am Metallzentrum ein-
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fithren. Dagegen bereitet die Kniipfung von Metall-Sb- und
Metall-Bi-Bindungen héufig grole Probleme, da Lithiumsti-
bide und -bismutide, LiER, (E = Sb, Bi), oft unter Reduktion
zu den FElementen reagieren. Vergleichbare Tendenzen
wurden bei Dehalosilylierungen von E(SiMe;); (E = Sb, Bi)
mit Metallhalogeniden beobachtet, bei denen hiufig nieder-
valente Verbindungen wie Distibane und Dibismutane gebil-
det werden.!! Wir berichteten kiirzlich iiber Reaktionen von
[{(Me,AIE(SiMe;),},] (E=P, As, Sb, Bi)? mit Me;M-dmap
(dmap =4-Dimethylaminopyridin; M = Ga, In, Tl), die unter
Al/M-Austausch zu den gewiinschten gemischten Heterocy-
clen mit Elementen der Gruppen 13 und 15, [{Me,ME-
(SiMe;),},], fiihren.”! Dieser neue Reaktionstyp ermoglicht
analog zu Salzeliminierungen die Synthese der Zielverbin-
dungen unter kinetisch kontrollierten Reaktionsbedingun-
gen, vermeidet jedoch die Verwendung redoxempfindlicher
Reagentien. Dies ermoglichte erstmalig die Synthese extrem
thermolabiler Verbindungen wie [{Me,InBi(SiMe;),};] und
[{Me,TIE(SiMe;),},] (E=P, As).[

In der Folge wollten wir tiberpriifen, ob die neue Trans-
metallierung nur auf die Synthese von Heterocyclen mit
Elementen der Gruppen 13 und 15 beschrinkt ist oder sich
generell zur Kniipfung von Metall-Pentel-Bindungen eignet.
Daher untersuchten wir die Reaktion von [{Me,AlE-
(SiMe;),},] (E=P, As, Sb) mit [(dmap),ZnMe,] (1; Abbil-
dung 1), das durch Reaktion von Me,Zn mit zwei Aquiva-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (eines der beiden unabhingigen
Molekiile, Daten fiir das zweite Molekiil in Klammern; ohne H-Atome).
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Zn1-C1 2.022(2)
[2.023(2)], Zn1-N1 2.177(2) [2.169(2)]; C1-Zn1-C1A 137.2(1) [137.7(1)],
C1-Zn1-N1105.6(1) [104.4(1)], C1-Zn1-NTA 102.3(1) [105.0(1)], N1-
Zn1-N1A 97.4(1) [90.9(1)].

lenten dmap in Hexan synthetisiert wurde.”! Das zentrale Zn-
Atom in 1 (kristallographische C,-Symmetrie, zwei halbe,
unabhingige Molekiile in der Elementarzelle, Raumgruppe
Pccn) ist verzerrt-tetraedrisch koordiniert. Die Zn-N-Bin-
dungslidngen (2.177(2) [2.169(2)] A) liegen zwischen denen
von Me,Zn-Addukten mit zweizdhnigen N-Donoren (2.20-
2.41 A1 Koordinationszahl 4) und [(thf),Li{(N/Bu);-
SMe}ZnMe,] (2.137(2) A), dem bislang einzigen strukturell
charakterisierten Me,Zn-Addukt mit dreifach koordiniertem
Zn-Zentrum."

Die Reaktionen von 1 mit [{Me,AlE(SiMe;),},] (E=P,
As, Sb) [GL. (1a)] und von [(dmap)Al(Me,)E(SiMe;),] mit
Me,Zn [GL. (1b)] verlaufen jeweils unter Metalltransfer und
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Bildung der gewiinschten Heterocyclen [{MeZnE(SiMe;),},]
(E=P, As, Sb (2)).

3/x [{Me,AlE(SiMe;), },] + 3 [(dmap),ZnMe,]

. (1a)
[{MeZnE(SiMe;), }5]

—3[(dmap)AlMe;], —3 dmap
3 [(dmap)Al(Me,)E(SiMe;),] + 3 Me,Zn
; {MeZnE(SiMes), }5]

_
—3[(dmap)AlMes

(1b)

[{MeZnP(SiMe;),};] und [{MeZnAs(SiMes),};] waren be-
reits bekannt® und wurden anhand ihrer 'H-, *'P- und “C-
NMR-Spektren zweifelsfrei identifiziert. Wegen der Thermo-
labilitat von 2 wurden NMR-Spektren (Reaktionslosung) bei
—30°C aufgenommen.” Sie zeigen neben charakteristischen
Resonanzen von [(dmap)AlMe;], deren Auftreten ein ein-
deutiger Beweis fiir die stattgefundene Transmetallierung ist,
die beiden Resonanzen der ZnMe- und der SiMe;-Gruppen.
Das Intensititsverhiltnis von 3:18 im 'H-NMR-Spektrum
stimmt mit der Zusammensetzung von 2 iiberein. Leider
wurden bislang keine fiir eine Einkristallrontgenstrukturana-
lyse geeigneten Kristalle von 2 gewonnen. Bei Kristallisati-
onsversuchen aus einer Reaktionslosung von [(dmap)Al-
(Me,)Sb(SiMe;),] mit Me,Zn erhielten wir jedoch nach
sechswochiger Aufbewahrung bei —30°C anstelle von 2
wenige Kristalle (Ausbeute 4 %) einer neuen Verbindung 3
(Abbildungen 2 und 3).F

Der neuartige Cluster 3 enthiélt ein zentrales Zn;Sb,Cl-
Gertist, das von zwei weiteren ZnSb,-Einheiten iiberbriickt
ist. Alternativ kann man den Aufbau von 3 aus drei konden-
sierten Zn;Sbs;-Ringen beschreiben, wobei die beiden dufle-

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 (ohne H-Atome). Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: Sb1-Zn1 2.644(1), Sb1-Zn3 2.644(1),
Sb2-Zn2 2.646(1), Sb2-Zn1 2.656(1), Sb3-Zn2 2.604(1), Sb3-Zn3
2.616(1), Sb3-Zn4 2.629(1), Sb4-Zn3 2.686(1), Sb4-Zn2A 2.604(1), Sb1-
Si1 2.542(1), Sb1-Si2 2.553(1), Sb3-Si5 2.544(1), Zn1-C22 1.974(4),
Zn4-C23 1.974(5), Zn3-CI1 2.474(1); Zn1-Sb1-Zn3 118.3(1), Zn1-Sb2-
Zn2 110.0(1), Zn2-Sb3-Zn3 90.6(1), Zn2-Sb3-Zn4 117.5(1), Zn3-Sb3-

a
Zn4109.7(1), Zn2A-Sb4-Zn3 96.8(1), Sb1-Zn1-Sb2 107.2(1), Sb2-Zn2-
Sb3 113.6(1), Sb1-Zn3-5b3 111.0(1), Sb3-Zn3-Sb4 117.9(1), Sb1-Zn3-
Sb4 121.5(1), Sb4A-Zn2-Sb2 133.0(1), Sb4A-Zn2-Sb3 113.3(1), Sb3-
Zn4-Sb3A 102.5(1), Zn3-CI1-Zn3A 117.2(1).
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Abbildung 3. Reduzierte Darstellung des zentralen Clustergeriistes
von 3.

ren iiber eine Sb(SiMe;),-Briicke (Zn3-Sb4-Zn2A) und eine
Cl-Briicke (Zn3-Cl1-Zn3a) verkniipft sind. Insgesamt ist 3
damit vollstdndig aus Sechsringen aufgebaut. Das Molekiil
weist eine zweizdhlige Drehachse entlang der Atome Cl1-
Zn4-C23 auf. Die Antimonatome sind erwartungsgemaf
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wihrend die Zn-Zentren
unterschiedliche Koordinationssphdren einnehmen. Zn-
Atome, die im Cluster ausschlieBlich Kontakte zu Sb-
Atomen aufweisen, sind dreifach koordiniert, wogegen die
beiden an die Cl-Briicke gebundenen Atome Zn3 und Zn3A
vierfach koordiniert sind. Innerhalb der Zn;Sb;-Ringe vari-
ieren die Zn-Sb-Bindungsldngen nur geringfiigig zwischen
2.604(1) und 2.656(1) A. Die Zn-Sb-Bindungslingen zur
verbriickenden Sb(SiMe;),-Gruppe unterscheiden sich dage-
gen mit 2.604(1) (Zn2A-Sb4) und 2.686(1) A (Zn3-Sb4)
deutlich. Zusammen mit den unterschiedlichen Winkel-
summen an Sb4 (Zn2A-Sb4-Si6/7 + Si6-Sb4-Si7 312.6°;
Zn3-Sb4-Si6/7 + Si6-Sb4-Si7 346.6°) weist dies auf einen
stiarker dativen Bindungscharakter zwischen Sb4 und Zn3 hin.
Die endocyclischen Zn-Sb-Zn-Bindungswinkel iiberspannen
einen sehr groBen Bereich (90.6(1)-118.3(1)°), wogegen die
Sb-Zn-Sb-Winkel lediglich um 6.4° (107.2(1)-113.6(1)°) dif-
ferieren. Der Zn-Cl-Abstand von 2.474(1) A liegt im oberen
Bereich fiir Zn-Cl-Absténde. Die Bindungen zu den organi-
schen Resten (Zn-C 1.974(5) A, Sb-Si 2.542(2)-2.577(2) A)
liegen im Erwartungsbereich.

Fiir die Bildung von 3 ist eine Verunreinigung der
verwendeten Me,Zn-Losung mit geringen Mengen an Chlo-
rid-Ionen verantwortlich, wie eine nachfolgende Analyse
ergab. Diese konnen analog zu den Reaktionen von ZnCl,
oder ZnI, mit E(SiMe;); (E =P, As)!'"! unter Freisetzung von
Me;SiX (Dehalosilylierung) reagieren und zur Bildung zu-
sétzlicher inter- und intramolekularer Verkniipfungen fiihren.
Inwieweit sich dieses Reaktionsprinzip gezielt zur Synthese
von Clusterverbindungen wie 3 heranziehen lédsst, indem man
definierte Gemische aus Me,Zn und ZnCl, mit [(dmap)Al-
(Me,)Sb(SiMes),] zur Reaktion bringt, ist Gegenstand der-
zeitiger Studien.['!

Die erstmalige Ubertragung der beschriebenen Transme-
tallierungsreaktion auf die Synthese von Zn-Pentel-Hetero-
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cyclen lasst fiir die Zukunft hoffen, diese spezielle Reaktion
auch auf andere Ubergangsmetalle anzuwenden. Da der
Metallaustausch bereits bei sehr tiefen Temperaturen ver-
lauft, sollten sich weitere, bislang unbekannte Metall-Pentel-
Verbindungen unter Einbeziehung der schweren Homologen,
Sb und Bi, synthetisieren lassen. In Verbindung mit nachfol-
genden Dehalosilylierungen ergibt sich zudem méglicherwei-
se ein eleganter Zugang zu Metall-Pentel-Clusterverbindun-
gen.

Experimentelles

1: 2.44 g (20 mmol) 4-Dimethylaminopyridin (dmap) wird in 30 mL
Hexan gelost, mit 5 mL (10 mmol, 2M in Toluol) ZnMe, versetzt und
2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die resultierende farblose Losung
wird eingeengt und bei —30°C aufbewahrt. Nach 24 h wird 1 in Form
farbloser Kristalle erhalten. Ausbeute: 2.92 g, 8.6 mmol, 86 %.

"H-NMR (300 MHz, C;Ds, 30°C): 6 = —0.01 (s, 6 H; ZnMe,), 2.10
(s, 6H; NMe,), 5.87 (dd, yu=53, “Jyn=14Hz, 4H; C3-H),
821ppm (dd, *Jyuy=52, Jyu=14Hz, 4H; C2-H); “C-NMR
(75 MHz, 30°C, C4Dy): 6 =—11.9 (ZnMe,), 36.8 (NMe,), 105.2 (C3),
147.5 (C2), 153.3 ppm (C4); MS (EI, 15 eV, 100°C): m/z (%): 217 (6)
[M*—dmap], 122 (100) [dmap™], 95 (35) [ZnMe,*], 80 (56) [ZnMe™*].

2: Eine Suspension von 0.49 g (0.5 mmol) [{Me,AlSb(SiMe;),};]
in 15 mL Toluol wird bei —30°C tropfenweise mit einer Losung von
0.56 g (1.5 mmol) 1 in 15 mL Pentan versetzt. Die erhaltene hell-
braune Losung wird noch etwa 30 min bei —10°C geriihrt und
anschliefend 12 h bei —30°C aufbewahrt. Nachdem vom ausgefalle-
nen [(dmap)AlMe;] dekantiert wurde, wird die Losung zur Trockne
eingeengt, der verbleibende wachsartige Feststoff mit 10 mL Pentan
versetzt, von unloslichen Riickstdnden abfiltriert und anschlieBend
24 h bei —60°C aufbewahrt. 2 fillt als farbloser, thermolabiler und
lichtempfindlicher Feststoff an. Ausbeute: 0.21 g, 0.21 mmol, 41 %.
Schmp.: ab 45°C Braunfirbung (Zers.).

"H-NMR (300 MHz, [Dg]Toluol, —30°C): 6 =0.19 (s, 3H; ZnMe),
0.52ppm (s, 18H; SiMe;); “C{'H}-NMR (75 MHz, [Ds]Toluol,
—30°C): 0 =—17.4 (s; ZnMe), 12.4 ppm (s; SiMe;); MS (EI, 12 eV,
75°C): mlz (%): 267 (5) [Sb(SiMes),]*, 94 (100) [ZnMe,]*, 79 (80)
[ZnMe]*.
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