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Unerwartete C-C-Bindungskniipfung und Bildung vierkerniger Zink-
carbodiimidcluster durch Reaktion von ZnMe, mit iPrN=C=NiPr**
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Anionische N,N-Chelatliganden wie p-Diketiminat-,"! Gua-
nidinat-?! und Amidinatliganden werden seit langem zur
Synthese metallorganischer Komplexe von s-, p-, d- und f-
Block-Metallen herangezogen.™ Ihr groBter Vorteil besteht
in der effektiven Einstellung ihrer sterischen und elektroni-
schen Eigenschaften durch Variation des Substitutionsmus-
ters und ihrem Vermogen, an das Metallzentrum sowohl als
zweizihniger Chelatligand (n?) als auch als verbriickender,
jeweils einzihniger Vierelektronendonor (u-n'-n') unter Bil-
dung von Metall-Stickstoff-Bindungen binden zu kénnen, was
die Synthese mafigeschneiderter Metallkomplexe mit defi-
nierten Eigenschaften ermoglicht. Im Bereich der Organo-
zinkchemie konzentrierten sich die Studien bislang auf (-
Diketiminatkomplexe LZnR (L = pB-Diketiminat),”! die
aktive Katalysatoren in der Ringoffnungspolymerisation
(ROP) von cyclischen Estern, insbesondere von Lactiden,
sowie in der Copolymerisation von CO, mit Epoxiden sind.”
Dariiber hinaus konnen diese Liganden ungewdhnliche nie-
dervalente Zinkverbindungen stabilisieren.®! Zinkamidinat-
und Zinkguanidinatkomplexe fithrten dagegen ein Schatten-
dasein. Neben einem Benzamidinatkomplex und wenigen
Mono- und Bisguanidinatkomplexen,*!! die auf ihre Eig-
nung als ROP-Katalysatoren untersucht wurden,"!! wurden
Mono- und Bisanilidokomplexen durch Reaktion von ZnMe,
mit N-2-Pyridylanilin synthetisiert sowie Formamidinat- und
Boraamidinatkomplexe  strukturell — charakterisiert.">
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Uberraschenderweise wurde bislang nicht iiber Insertionsre-
aktionen von Carbodiimiden (RN),C mit ZnR, berichtet,
obwohl diese Reaktionen fiir die Synthese von Amidinat-
komplexen mit Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen eta-
bliert ist.'”) Wir berichten hier iiber die Synthese und Rént-
genstrukturanalyse mehrkerniger Zinkamidinatkomplexe
durch Reaktion von ZnMe, mit (iPrN),C.

ZnMe, reagiert mit Aquimolaren Mengen von (iPrN),C in
Toluol bei 90 °C innerhalb von 60 h zu einem Produktgemisch,
aus dem 1, 2 und 3 nach Aufarbeitung und fraktionierender
Kristallisation aus n-Pentan bei —30°C isoliert wurden
(Schema 1). 2 wurde zudem in hoherer Ausbeute nach fiinf-
tigigem FErhitzen einer Reaktionslosung auf 100°C und
Kristallisation aus n-Pentan erhalten.!'

ZnMe, + PINCN/Pr
|-,

/

Zn—N

[(MeZn), {C(iPYNCNPr), }-
(iPENCN(iPr)CNiPr)]

1 2 3

[(MeZn)y {C(iPPNCNiPr),}]  [(MeZn)y {C(iPrNCNiPr),}]

Schema 1. Synthese von 1, 2 und 3. Die Amidinateinheiten mit deloka-
lisierten mt-Elektronensystemen sind in den Strukturausschnitten her-
vorgehoben, Me- und iPr-Gruppen sind nicht gezeigt.

'H- und ®C-NMR-Spektren von 1-3 zeigen die erwarteten
Resonanzen der organischen Substituenten. Im Unterschied
zur symmetrischen Verbindung 2, deren NMR-Spektren je
eine Resonanz fiir die Zn-Me-Gruppen sowie zwei Dubletts
und Septetts fiir die chemisch inidquivalenten /Pr-Gruppen
zeigen, wurden fiir 3 vier Signale fiir die Zn-Me-Protonen
sowie acht Signale fiir Methin- und 16 Signale fiir Methyl-
protonen detektiert. Zur Aufkldrung des Reaktionsverlaufs
wurden beim Erhitzen einer Probe in [Dg]Toluol auf 90°C
iiber einen Zeitraum von sechs Tagen 'H-NMR-Spektren
aufgenommen. Zunéchst entsteht 3, das aber nach 36 h unter
gleichzeitiger Bildung von 2 und 1 wieder verschwindet. Die
maximale Konzentration an 2 wird nach 72 h erreicht, 1 ist
nach 120 h das Hauptprodukt. Eine von Beginn an auftre-
tende Resonanz bei 0.20 ppm belegt die Freisetzung von
Methan.'"”! Dieser Befund legt nahe, dass zunichst [MeZn-
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(iP1N),CMe] gebildet wird, welches unter C-H-Aktivierung
der Methylgruppe der Amidinateinheit und Abspaltung von
drei Molekiilen CH, zu 2 und 3 weiterreagiert. Mit zuneh-
mender Reaktionszeit kommt es zu Zersetzungsreaktionen
unter Bildung von 1, bis nach ca. 150 h kein definiertes Re-
aktionsprodukt mehr nachweisbar ist.

Einkristalle von 1, 2 und 3 wurden aus Losungen in
n-Pentan erhalten (Abbildung 1-3).81 Alle Verbindungen
enthalten je ein zentrales C-Atom (Czeppum; C7in 1, C33in 2,
3), das tetraedrisch (in den Spirocyclen 1, 2) oder trigonal-
planar (3) von sp’hybridisierten C-Atomen benachbarter
Amidinateinheiten umgeben ist, sowie aus je zwei Zn-
Atomen und zwei Amidinateinheiten aufgebaute achtglied-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1. H-Atome sind nicht gezeigt, Me-
und iPr-Gruppen sind verkleinert dargestellt.

Abbildung 2. Molekilstruktur von 2. H-Atome sind nicht gezeigt, Me-
und iPr-Gruppen sind verkleinert dargestellt.

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 3. H-Atome sind nicht gezeigt, Me-
und iPr-Gruppen sind verkleinert dargestellt.
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rige {Zn,(u-NCN),}-Ringe. Die C-Cyum-Bindungsldngen (1:
1.524(2)-1.547(2), 2: 1.548(5)-1.566(5) A) liegen im Bereich
einer Einfachbindung, wihrend 3 zwei lange (1.505(4),
1.506(4) A) und eine kurze Bindung (C19-C33 1.384(4) A)
aufweist, die einer Doppelbindung entspricht. Das C-Atom
(C26) der vierten Amidinateinheit in 3 bindet an N8
(1.493(4) A) unter Bildung einer Guanidinateinheit. Die N-
C-Bindungsldngen in den Amidinateinheiten von 1 (&
1.333 A), 2 (& 1.334 A) und 3 (& 1.327 A) weisen auf delo-
kalisierte m-Elektronensysteme hin, wihrend die N8-C19/26-
Abstinde in 3 (1.491(4)-1.502(4) A) eher klassischen Ein-
fachbindungen entsprechen. In der N=C—N—C=N-Einheit
von 1 werden zwei kurze (N5-C5 1.268(2), N7-C6 1.266(2) A)
und zwei lange N-C-Bindungen (N6-C5 1.417(2), N6-C6
1.410(2) A) gefunden. Die Zn-N-Bindungslingen in 1
(2.108(2)-2.134(2) A) und 2 (2.129(3)-2.172(3) A) sind
nahezu identisch, wihrend sie in 3 um gut 0.35 A differieren
(Zn4-N51.957(2), Zn3-N8 2.319(2) A). Die Zn3-N8-Bindung
ist dabei signifikant linger als die benachbarten Zn3-N4/7-
Bindungen (2.151(3), 1.979(3) A).

Um die Bindungsverhéltnisse in 1-3 aufzuklidren, wurden
DFT-Rechnungen an N-Methyl-substituierten Modellver-
bindungen 1-3’ durchgefiihrt.'”! Alle Zn-N-Bindungen
weisen hohe ionische Bindungsanteile auf, und die C-Cy ;-
Bindungen sind mit Ausnahme der C33-C19-Bindung in 3
reine Einfachbindungen. Die C-N-Bindungen der Amidinat-
Einheiten in 1-3 sind jeweils durch Resonanz zwischen zwei
Grenzstrukturen zu beschreiben (N=C—N~—"N—C=N). Das
Bindungsgeriist in 1 ist als Vierring mit zwei zusétzlichen
Amidinateinheiten am tetraedrisch umgebenen C-Atom zu
interpretieren, wobei das N=C—N—C=N-Strukturelement als
Stickstoffanalogon eines cyclischen Carbonsidureanhydrids
aufzufassen ist. Die kleineren Zn-N-Abstinde fiir ,,Amidi-
nat“-N- im Vergleich zu ,,Anhydrid“-N-Atomen in 1 korre-
lieren mit den unterschiedlichen Partialladungen:* Die
Amidinat-N-Atome tragen eine formale Ladung von —1/2,
die ,,Anhydrid“-N-Atome sind dagegen formal neutral. Das
Bindungsgeriist in 2 ist als Tetrakis(amidinato)methan zu
beschreiben, wobei die unsymmetrische Anordnung der
Amidinateinheiten mit den unterschiedlichen Ladungsdich-
ten an den N-Atomen korreliert: An zwei Zn-Atome ge-
bundene N-Atome weisen erhohte Ladungsdichten und
demzufolge etwas ldngere C-N-Bindungen auf, d.h. beide
Grenzstrukturen werden leicht unterschiedlich gewichtet. In
3 bilden die Atome C33, C19 und NS5 eine zentrale Enamid-
Einheit, die durch Mesomerie zwischen zwei Grenzstrukturen
beschrieben werden kann (C=C—N~«~ C—C=N). Das C33-
Atom tréagt zwei zusétzliche Amidinatgruppen, die wiederum
Bestandteil eines achtgliedrigen {Zn,(u-NCN),}-Rings sind,
wihrend C19 tiber das N8-Atom an eine zusétzliche Guani-
dinateinheit gebunden ist. N8-C19 und N8-C26 sind als reine
Einfachbindungen ohne n-Bindungsanteile zu interpretieren.
Von allen N-Atomen in 3 weist N8 die geringste Ladungs-
dichte auf, was die vergleichsweise lange Zn3-N8-Bindung
erklart.

2 und 3 sind Strukturisomere, wobei 2 durch Bruch der
N8-C26- und Kniipfung der C26-C33-Bindung sowie Ver-
schiebung von n-Elektronendichte von der C19-C33-Bindung
auf die Amidinateinheit (N5-C19-N8) und Bildung von drei
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Zn-N-Bindungen aus 3 entsteht. Den Rechnungen zufolge
liegt die Energie von 3’ um 16.6 kcalmol™' iiber der von 2,
was sehr gut mit dem experimentellem Befund iiberein-
stimmt, dass 3 als Zwischenstufe bei der Bildung von 2 auf-
tritt.

Die unerwartete Bildung der Verbindungen 1-3 wirft die
Frage auf, ob derartige C-C-Verkniipfungsreaktionen auch
von anderen Organometallverbindungen ausgelost werden.
Bislang gibt es in der Literatur dazu keine Hinweise. Dariiber
hinaus untersuchen wir die mégliche Verwendung von 1-3 als
Vorstufen fiir Zinkcarbonitrid und als Polymerisationskata-
lysatoren.
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