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Organo-Zinc Phosphaneiminato Complexes with Heterocubane Structure

The organo-zinc heterocubanes [ZnR(NPMejj], with R = CHj,
(1) and n-Cy;Hy (2) were prepared by the reaction of
[ZnBr(NPMes)], with MeLi and nBuli, respectively, in hexane
solution, In a similar reaction of nBuli with [ZnIl{(NPMes), the
phosphaneiminato complex [ZnyI(nBu),(NPMes)s] (3) is for-
med. 1-3 were characterized by IR, NMR and MS spectro-

scopy, and by crystal-structure determinations. 1 and 2 possess
heterocubane structures in which the zinc atoms are linked
via ps-N bridges of the phosphaneiminato groups, and all
bond angles in the ZnyN, core are close to 90°. A distorted
heterocubane structure is observed for 3 with one of the
NPMe; moieties replaced by an iodine atom.

Die von den Metall(Il)-halogeniden abgeleiteten Phos-
phaniminato-Komplexe [MX(NPR,)], mit M = Mn, Co, Ni,
Zn und X = Cl, Br, I sowie mit R = Me, Et bilden nach
Kristallstrukturuntersuchungen Heterocuban-Strukturen
aus, die sehr stabil sind und in denen die N-Atome der
NPR;-Gruppen und die Metallatome die Ecken nur wenig
verzerrter Wiirfel besetzen!! =3I, Die an die Metallatome ge-
bundenen Halogenliganden sollten sich durch organische Re-
ste ersetzen lassen. Am Beispiel der Synthese des sehr reak-
tionsfahigen Mangan-Komplexes [Mn(nBu)}(NPEt3)}, ha-
ben wir dies unléngst zeigen kdnnen. Wir berichten hier iiber
Methyl- und n-Butyl-Derivate entsprechend aufgebauter
Zinkverbindungen. Zink- und cadmiumorganische Phos-
phaniminato-Komplexe erhielten Schmidbaur und Jonas
durch Umsetzung von Metalldialkylen MR, (M = Zn, Cd;
R = Me, Et) mit Phosphaniminen HNPR;Pl. Aus Molmas-
sebestimmungen und vergleichenden Pulverdiagrammen
schlossen die Autoren auf Heterocuban-Strukturen, was wir
bestatigen konnen. Vom Zink sind dariiber hinaus Heterocu-
bane mit p;-OR- und p;-SR-Briickenliganden bekannt!®,

Ergebnisse

Zur Synthese der organisch substituierten Phosphanimi-
nato-Komplexe [ZnR(NPMej)], mit R = Me (1) und #Bu
(2) sind wir von dem Bromoderivat [ZnBr(NPMe;)), ausge-
gangen, das sich in Anlehnung an die entsprechende Iodo-
verbindung!® durch Einwirkung von {iberschiissigem Mes-
SiNPMe; auf Zinkbromid in Gegenwart von Natrium-
fluorid bei 200°C herstellen 1iB8t[l, Suspensionen des Bro-
mids reagieren mit den 4quivalenten Mengen Methyllithium
in siedendem Hexan/Diethylether bzw. mit »-Butyllithivm
in siedendem n-Hexan gemafl Gl. (1) unter Substitution.

[ZnBr(NPMe;))4 + 4 LiR — [ZnR(NPMe3)]y + 4 LiBr (1)
1: R = Me
2: R = nBu
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1 und 2 werden als farblose, sauerstoff- und feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle erhalten. In den Massenspektren (70
eV) lassen sich als schwerste Fragmente die um jeweils eine
Alkylgruppe armeren Ionen [ZngMey(NPMesh]™ (m/z =
667) und [Zny(nBu)s(NPMes),]* (m/z = 793) mit groBen
Intensitiiten nachweisen. In den 3'P-NMR-Spektren zeigen
die Komplexe in C4D¢-Losung nur je ein Singulett bei § =
13.87 (1) und 13.55 (2). Sie liegen damit in dem Bereich,
der auch fiir die mit den NPRj-Liganden isoelektroni-
schen, nicht koordinierten Phosphanoxidmolekiile OPR,
angegeben wird®. Im Vergleich zu [ZnBr(NPMej)], (6 =
29.358] entspricht die Hochfeldverschiebung einer Verstar-
kung der Abschirmung des Phosphorkernes, was mit den
starker polaren Zn—N-Bindungen und den kurzen P—N-
Bindungen (s.u.) korreliert.

In den IR-Spektren treten in Ubereinstimmung mit der
hoben Symmetrie der Heterocubane 1 und 2 (s.u.) jeweils
nur eine v(PN)-, v(ZnC)- und w(ZnN)-Valenzschwingung
fiir 1 bei 1106, 627 und 482 cm ™!, fiir 2 bei 1111, 588 und
485 cm™! auf, die als dreifach entartete Schwingungen an-
zusehen sind. Die Lage der PN-Valenzschwingung ist mit
Werten =1110 cm™! noch kiirzerwellig als im Spektrum
von [ZnBr(NPMe,)], (1081 ca™ !By, was mit den sehr kur-
zen P—N-Bindungslangen von etwa 155 pm korreliert (s.u.),
die damit am unteren Ende des fiir P=N-Doppelbindungen
angeschenen Bereichs von 155—164 pm/19 liegen. Dagegen
finden wir v(ZnN) etwas langerwellig als im Bromoderivat
(498 cm Bl was fiir etwas stirker polare Zn—N-Bindun-
gen in 1 und 2 spricht. Die Zn—C-Valenzschwingungen in
den TR-Spektren von 1 und 2 sind im Vergleich zu Methyl-
zink-halogeniden und Methylzink-alkoxiden, die im Bereich
von 530~—550 cm ™! liegen'Y), deutlich kiirzerwellig, was gut
zu den recht kurzen Zn—C-Bindungslingen in 1 und 2 pafit
(s.u.). Ahnliche Frequenzlagen fiir die Zn—C-Valenzschwin-
gungen wie in 1 und 2 werden auch fiir [ZnEt(NPh,)},!!
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mit 620 und 518 cm~! sowie fiir [ZnMe,(TMEDA)]!'* mit
565 cm ™! angegeben.

Uberraschend verldufl die Alkylierungsreaktion mit 7-
Butyllithium  bei  Verwendung des lododerivates
[ZnI(NPMe;)},B, bei der wir nach der fur Gl (1) beschrie-
benen Prozedur den Komplex [Zni(nBu),(NPMes)s] (3),
wenn auch nur mit geringer Ausbeute, als farblose, oxida-
tions- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle isolieren
konnten. Im Massenspektrum von 3 (70 eV) 148t sich als
schwerstes Fragment [Zn,(nBu),(NPMe;);]" (m/z = 646)
ermitteln.

Entsprechend der gegeniiber den symmetrischen Hetero-
cubanen 1 und 2 reduzuierten Symmetrie von 3 ist das IR-

Abb. 1. Ansicht der Struktur von 1 mit der Atomnumerierung
(ohne H-Atome); gemittelte Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]:
Zn—N 208.8(2), Zn—C 199.8(3), P—N 155.6(3), P—C 178.9(4),
Zn+Zn 2972(1); N—Zn—N 89.36(9). Zn—N-Zn 90.61(11),
C—Zn—N 125.67(13), Zn—N—P 124.83 (12), N—P-C 114.3(2)

c3

Abb. 2. Ansicht der Struktur von 2 mit der Atomnumerierung
(ohne H-Atome); gemittelte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]:
Zn—N 208.8(5), Zn—C 198.6(8), P—N 155.3(6), P-C 181.2(9),
ZnZn 297.0(1); N-Zn—-N 89.3(2), Zn—N-Zn 90.8(2),
C~Zn—N 125.8(3), Zn—N-P 124.7(3), N—P-C 113.9(4)

Spektrum bandenreicher. Zwar beobachten wir nur eine
schr starke, allerdings konturierte Bande fiir v(PN) bei 1070
cm !, jedoch zwei Zn—N-Valenzschwingungen bei 526 und
480 cm™~! sowie zwei Zn—C-Valenzschwingungen bei 597
und 581 cm ™!, deren Frequenzlagen vergleichbar mit den
Spektren von 1 und 2 sind.

Kristallstruk turanalysen

Tabelle 1 enthalt die kristallographischen Daten und An-
gaben zu den Strukturldsungen!'*. Die Molekiilstrukturen
von 1 und 2 sind in den Abbildungen 1 und 2 wiedergege-
ben.

Beide Verbindungen haben Heterocuban-Strukturen, in
denen die Zink- und die Stickstoffatome der Phosphanimi-
nato-Gruppen an den Ecken nahezu idealer Wiirfel an-
geordnet sind. Die Zn—N—Zn-Bindungswinkel in 2 betra-
gen im Mittel 90.8°, die N—Zn—N-Winkel entsprechend
89.2°. Im Methylderivat 1 weichen diese Winkel mit 1.55°
und —1.28° etwas stirker von der idealen Wiirfelstruktur
ab. Auch die Bindungsldngen unterscheiden sich in 1 und 2
nur innerhalb der Standardabweichungen voneinander, so
daB der Wechsel von der Methyl- zur »-Butyl-Verbindung
nur marginale Anderungen bewirkt. Die Zn—C-Abstinde
sind mit den Mittelwerten von 199.8 pm in 1 und 198.6
pm in 2 deutlich kiirzer als die Summe der tetraedrischen
Kovalenzradien von 208 pm!'¥. Sie sind aber etwas linger,
vergleicht man sie mit dem Zo—C-Abstand in
[ZnMe(OMe)], [195(3) pm!®l, worin die Zinkatome eben-
falls Koordinationszahl (KZ) vier haben. Der Einflul der
Koordinationszahl scheint auf die Zn-C-Bindungslinge
von Alkylzink-Verbindungen allerdings nur geringen Ein-
fluB zu haben, wie die Abstinde in ZnMe, mit KZ = 2

Abb. 3. Ansicht der Struktur von 3 mit der Atomnumerierung; aus-
gewihlte bzw. gemittelte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]:
Zn1—1 298.6(3), Zn2-1 297.1(3), Zn3—1 293.9(3), Zn4—N 212(2),
Zn1—N 205(2), Zn2-N 203(2), Zn3—N 202(2), Zn—C 200(2),
P—N 158(2), P—C 178(2), Znd--Zn 293.3(3), Znl,2,3-Zn32,1
326.7(3); N—Zn4~N 86.5(6), N—Zn—N 91.2(6), Znl—N3-Zn2
106.7(8), Znl—N2—Zn3 107.3(6), Zn2—N1—Zn3 108.0(7), iibrige
Zn—N-—Zn 90.7(6), Zn—1-Zn 66.91(7)

O C34
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[193.0(2) pm!'® und [ZnMe(NPhy)], [195(2) pm['7}] mit
KZ = 3 zeigen. Die in 1 und 2 vorliegenden Zn—C-Ab-
stinde sind eher denen in ZnMe,-Addukten mit N-Donor-
molekiilen vergleichbar, die im Bereich von 197.5-200.0
pm liegen!'*18:19 Demgegeniiber sind die Zn—N-Bindun-
gen in 1 und 2 mit 208.8(5) pm etwas linger als in Amido-
Komplexen des Zinks wie [ZnMe(NPhy)], [207.2(9) pmH7T]
und [HZnN(Me)C,H,NMe,], [206(1) pm2Y)], sie sind aber
mit den Zn-—-O-Bindungslingen in dem Heterocuban
[ZnMe(OMe)},1%! mit 207.8(17) pm vergleichbar. Sehr viel
kirzer sind die Zn—N-Abstinde mit 182.4(14) pm in
Zn[N(SiMe3),],2Y, die als kovalent angesehen werden. Die
relativ langen Zn—N-Bindungen in 1 und 2 entsprechen an-
dererseits gut den sehr kurzen P—N-Bindungen von etwa
155 pm, die Doppelbindungen entsprechen!!?, Da die N-
Atome in den Heterocubanstrukturen annihernd sp-hybri-
disiert sind, lassen sich die kurzen P—N-Bindungen als po-
lare Bindungsverstirkungen von o-Bindungen verstehen.
Die Molekiilstruktur von 3 ist in Abbildung 3 wiederge-
geben. Der verfiigbare Datensatz lieB nur eine isotrope Be-
handlung der C-Atome zu. Durch den Ersatz einer Phos-
phaniminato-Gruppe durch ein Jodatom kommt es zu einer

starken Verzerrung der idealen Heterocubanstruktur, die
sich vor allem anhand der Aufweitung dreier Zn—N—Zn-
Bindungswinkel auf 107—108° und der kleinen Zn—1—-Zn-
Winkel von 66.8—67.1° zeigt. Auch die Zn—N-Bindungen
reagieren auf die Deformation des Wiirfelgeriistes mit un-
terschiedlich langen Abstinden, wobei die Zn4—N-Ab-
stinde (Zn4 ist nicht mit dem Iodatom verbunden) aut 212
pm gedehnt, alle iibrigen auf 202—205 pm verkiirzt werden.
Die Zn—C-Abstinde bleiben praktisch unveridndert. Als
Folge der p;-Briickenfunktion des Todatoms sind die Zn—1-
Bindungen im Mittel mit 297 pm sehr lang. Sie passen aber
gut in die Reihe Zn—Y ¢ mipa mit 256 pm und Zn(p-1)Zn mit
268 pm, wie sie in der Struktur von [Znl,(Me;SiNPEL;)],1*!
vorliegen. Ahnliche Zn—I-Abstinde werden auch von an-

deren Autoren fiir Zn—I . pmina und Zn(p-I)Zn angege-
beni227261,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir groBziigige finanzielle Unterstiit-
zung. Frau Gertraud Geiseler danken wir fir technische Hilfe bei
der Erfassung der Rontgendaten.

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zu den Strukturldsungen (MeBgeriit: Vierkreisdiffraktometer, Enraf-Nonius CAD 4. — Strahlung:
Mo-K,,, Graphit-Monochromator. — Strukturaufklirung: Direkte Methoden. — Verfeinerung: Vollmatrix-Verfeinerung an F?, — Bemer-
kungen: H-Atomlagen in berechneten Positionen)

[Zn(CH;Y(NPMe3)ly  [Za(n-CqHo)NPMe3)ls [Zngl(n-C4Ho)s(NPMe3)3]
1) (2)
Summenformel CygH4gN4P4Zn4 CagH7oN4P4Zng CasHg3IN3P3Zng
Gitterkonstanten a=1185.6(1) a=1112.9(1) a=1240.0(12)
b=1635.8(1) b= 1913.352) b=1781(2)
c=1655.2(2) pm ¢=1041.0(1) pm ¢=1872.3(13) pm
B = 106.02(4) °
%;T:hl der Formeleinheiten pro Z=4 721 7-4
Zellvolumen [A3] 3210.14) 2216.6(4) 3974(6)
Dichte (berechnet) [g/cm3] 1.411 1.274 1.483
Kristallsystem, orthorhombisch, orthorhombisch, monoklin,
Raumgruppe Pnma P21212 P2y/e
MeBtemperatur [°C] -80 -60 -123
Anzahl der Reflexe zur
Bestimmung der Gitterkonstanten = % 34
MeBbereich, ®@ =2.5-26.3°, ©=25-22.6°, @=125-22.6°
Abtastungsmodus ®-Scan ®-Scan ®-Scan
Anzahl gemessene Reflexe 3372 4784 5809
Anzahl symmetrieunabhéngi
pogal SYMMENCUNAONNEIES 3372 [Ring = 0.000] 4222 [Ring=0.030] 4526 [Riy = 0.323]
Anzahl beobachtete Refl it
PG orenee TR IR 2667 2753 2194
Lorentz- und Lorentz- und Lorentz- und
Korrekturen Polarisationskorrektur, Polaririsationskorrektur, Polarisationskorrektur,
semiempirische semiempirische semiempirische
Absorptionskorrektur,  Absorptionskorrektur,  Absorptionskorrektur,
uMo-Ky) = 31,62 cmr! p(Mo-Ky) =23.03 cm!  p(Mo-K) = 33.57 el
Anzahl der Parameter 153 190 209
Verwendete Rechenprogramme  qypy vy pius 27, SHELXS-9628), SHELXS-96(28],

SHELXL-93(281

Atomformfaktoren, Af, Af™ International Tables,

Vol. C
R=E|Fo| - [Fel/EIFol 0.031
wR7 (alle Daten) 0.0729

SHEL X1.-93(28}
SHELXTL-Plus(27]

SHELXL-92[28]

International Tables, International Tables,

Vol.C Vol.C
0.054 0.078
0.1285 0.2006
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Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschluf von Feuchtigkeit und Sauer-
stoff und wurden unter trockenem Argon ausgefiihrt. Die verwen-
deten Losungsmittel wurden getrocknet und vor Gebrauch stets
frisch destilliert. [ZnBr{NPMe,)], erhielten wir in Anlehnung an die
beschriebene Synthese von [Znl(NPMes)],P! durch Reaktion von
ZnBr, mit iiberschiissigem Me3SiNPMe; bei 200°C in Gegenwart
von Natriumfluorid®. Fiir die 1R-Spektren stand das Bruker-Ge-
rit 1FS-88 zur Verfiigung; Csl- und Polyethylen-Scheiben, Nujol-
verreibungen. Die 'H- und 3C-NMR-Spektren wurden mittels des
Bruker-Gerites AC 300 registriert; chemische Verschiebungen & re-
lativ zu TMS. Die *'P-NMR-Spektren erhielten wir mittels des
Bruker-Geriites AM 400; alle Spektren sind 'H- und *C-entkop-
pelt; chemische Verschiebungen & relativ zu externer 85proz. Phos-
phorséure.

[ZnMe(NPMe;) [, (1): Zu einer Suspension von 1.09 g (1.16
mmol) [ZnBr(NPMes)], in 30 m! n-Hexan tropft man bei 20°C
langsam unter Rithren 2.92 ml (4.67 mmol) einer 1.6 M Losung von
Methyllithium in Diethylether und erhitzt anschlieBend 1 h unter
RiickfluB3. Man 146t abkiihlen, filtriert von ausgeschiedenem LiBr,
wischt dieses mit 2 X 5 ml #-Hexan aus und engt das Filtrat i.Vak.
zur Trockne ein: 0.74 g (1) (93%). Zur Herstellung von Einkristal-
len kithlt man eine gesattigte Losung auf 4°C ab und stellt den
Ansatz 2 d ruhig. — IR: ¥ = 1297 cm ™! (m), 1283 (s), 1106 (vs),
931 (s), 850 (8), 723 (s), 627 (s), 472 (vs). — 'H-NMR (300 MHz,
CeDg, 25°C). 8= —0.57 (s, ZnCH,), 1.07 [d, J= 12.2 Hz,
NP(CH3);]. — *C-NMR (100 MHz, C¢Dg, 25°C): 6 = —11.23 (s,
ZnCH,), 19.57 [d, J = 63.2 Hz, NP(CH3)3). — *'P-NMR (162
MHz, CsDyg, 24°C): 8 = 13.87 (s). — CisHagN4PyZny (682.04): ber.
C 28.18, H 7.09, N 8.21; gef. C 27.76, H 6.74, N 7.93.

[Zn(nBu)(NPMes) ], (2): Man arbeitet wie fiir 1 beschrieben
und verwendet folgende Mengen: 1.26 g (1.34 mmol)
[ZnBr(NPMej;))y, 40 ml n-Hexan, 3.41 ml einer 1.6 M Losung von
n-Buthyllithium in #n-Hexan. Filtration durch silanisiertes Kieselgel.
Ausbeute 1.07 g (94%). Einkristalle wie bei 1 beschrieben. — IR:
V= 1296 cm™~! (m), 1283 (m), 1111 (vs), 932 (s), 852 (m), 723 (m),
388 (w), 485 (s). — 'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25°C): § = 0.24
(m), 1.15 [d, J = 12.2 Hz, NP(CH,);], 1.16 (m), 1.67 (tq, J = 7.1
Hz), 1.80 (m). — "*C-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25°C): § = 12.51 (s),
14.30 (s), 20.11 [d, J = 63.4 Hz, NP(CHa,)3}, 31.57 (s), 34.74 (s). —
3P.NMR (162 MHz, C;Dq, 24°C): 8 = 13.55 (s, breitbundentkop-
pelt). — CogH7nN4PyZn, (850.32): ber. C 39.55, H 8.53, N 6.59; gef.
C 38.73, H 7.96, N 6.49.

[Zny(nBu) J(NPMe;);] (3): In Anlehnung an die Vorschrift zur
Herstellung von [ZnI(NPMe3)],*! werden 3.15 g (9.87 mmol) Znl,
mit 0.83 g (19.8 mmol) NaF und 3.1 ml (17.3 mmol) Me;SiNPMe;
vermischt und 2 h bei 180°C erhitzt, wobei dem entstehenden
FSiMe; mit Hilfe eines Gasauslafiventils Gelegenheit zum Entwei-
chen gegeben wird. AnschlieBend kondensiert man iiberschiissiges
Me,SiNPMe; i.Vak. ab. Man extrahiert mit 10 ml CH,Cl,, engt
auf 5 ml ein und stellt den Ansatz 3 d bei 4°C ruhig. 2.7 g Kristall-
masse wird filtriert, mit 2 ml Acetonitril gewaschen, i.Vak. getrock-
net, in 15 ml #-Hexan suspendiert und unter Rithren mit 5.4 ml
(9.72 mmol) einer 1.8 M Losung von n-Butyllithium in »-Hexan
versetzt. Man erhitzt 1 h unter RiickfluB, filtriert und stellt die
Losung bei 4°C ruhig. Man isoliert 0.7 g (8%) farblose, sauerstoff-
und feuchtigkeitsempfindliche Einkristalle, die sich an der Luft
rasch gelb firben. — IR: ¥ = 1303 cm™! (m), 1288 (s), 1070 (vs,
br.), 936 (s), 858 (m), 802 (m), 734 (m), 597 (w), 581 (w), 526 (m),
480 (m), 199 (m). — CisHg:IN3P3Zn, (887.07): ber. C 33.85, H
7.16, N 4.74; gef. C 30.94, H 6.98, N 3.76: die relativ groBen Fehler-
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grenzen der analytischen Befunde sind durch Kontamination mit
Begleitprodukten bedingt.

* Herrn Prof. Dr. Armin Berndt zum 60. Geburtstag gewidmet.
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