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Dimetallreagentien aus einem Alkalimetallatom, einem
zweiten Metallatom (Zn, Al oder Mg) und frei wihlbaren
Liganden sind in den letzten Jahren in den Fokus der Syn-
thesechemie geriickt, da sie ein Reaktivitdtsspektrum auf-
weisen, das von den Monometallspezies nicht erreicht wird.M
Insbesondere die Fihigkeit von Zinkat-Komplexen, substi-
tuierte Arene an Stellen zu metallieren, die durch her-
kommliche Organolithium- oder Organomagnesiumverbin-
dungen nicht zugénglich sind, wurde erst kiirzlich entdeckt,
und das, obwohl die Verbindungsklasse der Zinkate schon seit
iiber 150 Jahren bekannt ist.”! Mulvey et al. fiihrten in ihren
bahnbrechenden Arbeiten die meta-Deprotonierung von
Arenen ein, welche die etablierte ortho-Metallierung nach
Snieckus et al.”! erginzt. Sie konnten sowohl N,N-Dimethyl-
anilin  (mit dem Amidozinkat [(tmeda)Na(u-tBu)(u-
tmp)ZnBu]®) als auch Toluol (mit [(tmeda)Na(u-Bu)(u-
tmp)Mg(tmp)]®)) in der meta-Position metallieren (tmeda =
Tetramethylethylendiamin; tmp = Tetramethylpiperidid). Ein
weiterer Aspekt ist die Zinkierung substituierter Arene unter
milden Bedingungen, an denen die iiblichen Organolithium-
verbindungen aufgrund ihrer Unvertraglichkeit mit vielen
funktionellen Gruppen scheitern.l’! Diese Vorteile von ‘at-
Komplexen gegeniiber ihren Monometallverbindungen
werden synergistischen Effekten zugeschrieben. Schlenk und
Holtz haben in ihrer bahnbrechenden Veroffentlichung tiber
alkalimetallorganische Verbindungen bereits 19177 die Re-
aktion von Diethylzink und Lithium oder Natrium ausgear-
beitet, hierbei entstanden jedoch einzig Zink und eine Al-
kalimetall-Ethylzink-Verbindung, d.h., es trat keine Trans-
metallierung auf. Um diese zu begiinstigen, nutzen sie statt-
dessen Diorganoquecksilberverbindungen. Heute sind zahl-
reiche Transmetallierungen unter Einsatz von R,Hg/R’Li
bekannt,®! allerdings liefert das R,Zn/R'Li-System norma-
lerweise Lithiumzinkate der Zusammensetzung Li,ZnR,R’,
oder LiZnR,R"P Uber eine unerwartete Transmetallierung
einer Organolithiumverbindung mit Dimethylzink, die einen
Diorganozinkkomplex ergab, wurde ebenfalls berichtet.!"
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Damit ein kooperativer Effekt, der eine alkalimetallver-
mittelte Zinkierung (AMMZ) ermdéglicht, iiberhaupt auftre-
ten kann, miissen die beiden Metallionen in enge rdumliche
Nihe zueinander gebracht werden. Der Aggregationsgrad
dieser neuartigen Synthesereagentien kann sowohl durch das
Donorsolvens als auch durch die Grof3e der Substituenten am
Zinkatom gesteuert werden.”) Die Kombination aus Lo-
sungsmittel, Donor und Substituenten bestimmt letztlich, ob
ein solvensgetrenntes Ionenpaar (SSIP) oder ein Kontaktio-
nenpaar gebildet wird.[']

Uberraschenderweise gibt es iiber die Pulverdiffrakto-
metriedaten von [Li,ZnMe,]"" hinaus keine Kristallstruktu-
ren eines Methylzinkat-Stammsystems in der CCDC.' Le-
diglich Zinkate mit sperrigen Resten (rBu, SiMe;, Aryl) am
Zinkatom wurden als SSIPs strukturell charakterisiert.!'®!
Zinkate, die als CIPs vorliegen, zeigen einen viergliedrigen
Li-L-L-Zn-Ring (L =Ligand) als zentrales Kristallstruktur-
motiv, und kiirzlich konnte die Struktur von [Zn{(p-Me),Li-
(tmeda)},] von Hevia et al.'” bestimmt werden. Offensicht-
lich spielt der Amidligand tmp eine wichtige Rolle, indem er
Lithium und Zink tiberbriickt.'® Ahnlich wie bei der Stape-
lung und Leiterbildung von Lithiumamiden™ bedingt der
Amidligand offenbar die Ndhe der beiden Metallatome und
erleichtert es der sekundidren Alkylgruppe, ebenfalls iiber-
biickend zu wirken, obgleich erst kiirzlich tiber Beispiele mit
zwei verbriickenden Alkylgruppen berichtet wurde.?”!

Hier stellen wir die Ergebnisse von Aggregations- und
Desaggregationsexperimenten mit den Donorbasen pmdeta
und diglyme bei tiefen Temperaturen vor. Unter sonst glei-
chen Bedingungen entsteht mit dem ersten Reagens ein CIP
aus dem Lithiumkation und dem ZnMe;-Anion, wahrend mit
dem zweiten ein SSIP entsteht, in dem das Lithiumkation von
zwei diglyme-Molekiilen koordiniert wird (Schema 1). Beide
Proben wurden bei —45°C aus Toluol/Diethylether kristalli-
siert und bei —100°C auf das Rontgendiffraktometer appli-
ziert (siche Experimentelles). Schon bei leicht hoheren Tem-
peraturen zersetzten sich beide Verbindungen schlagartig. In
Gegenwart des chelatisierenden Liganden pmdeta und bei

pmdeta

[(pmdeta)Li(u-Me),ZnMe]
0 y 1,0
Et,O/toluene

MeLi + ZnMe,

Et,O/toluene
diglyme . )
[(diglyme),Li] [ZnMe;]

0°C, 1h
2, SSIP

Schema 1. Synthese von 1 und 2.
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einem dquimolaren Verhiltnis von MeLi und ZnMe, bildet
sich ein Kontaktionenpaar [(pmdeta)Li(p-Me),ZnMe] (1), in
dem das Lithium- und das Zinkatom von zwei Methylgruppen
uberbriickt werden, und so werden synergistische Effekte der
beiden Metalle unterstiitzt. Dagegen entsteht in Gegenwart
des Chelatliganden diglyme das SSIP [(diglyme),Li] [ZnMes;]
(2), fiir das ein vollig anderes Reaktivitdtsspektrum zu er-
warten ist.

Das Kontaktionenpaar 1 kristallisiert in der orthorhom-
bischen Raumgruppe Pbca. (Abbildung 1). Sein zentrales
Motiv ist ein viergliedriger LiC,Zn-Ring. Uberraschender-

Abbildung 1. Struktur von 1 im Festkérper (mit anisotropen Auslen-
kungsparametern fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasser-
stoffatome der Donorbase wurden weggelassen. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und Winkel [°]: Li-C1 231.9(3), Li-C2 270.6(4), Zn-C1
205.6(2), Zn-C2 203.5(2), Zn-C3 201.8(2), Li-N1 215.1(3), Li-N2
222.7(4), Li-N3 221.8(8); C1-Zn-C2 121.97(8), C1-Zn-C3 119.08(7), C2-
Zn-C3 118.94(8).

weise sind die beiden Li-C-Bindungslidngen deutlich ver-
schieden. Wihrend der Li-C1l-Abstand mit 231.9(3) pm im
normalen Bereich fiir Organolithiumverbindungen liegt, be-
findet sich die Li-C2-Bindung mit 270.6(4) pm am oberen
Ende der Skala.”!! Angesichts dieser Unterschiede kann
vermutet werden, dass die kiirzere Bindung zu C1 einen ge-
wissen Einfluss auf die Zn-C-Bindung der trigonalen ZnMes-
Einheit hat. Tatsdchlich findet man, dass die kiirzere Li-C1-
Bindung die ldngste Zn-C1-Bindung von 205.6(2) pm bedingt
und die ungestorte Zn-C3-Bindung nur 201.8(2) pm lang ist.
Offensichtlich verldngert die Konkurrenz zweier elektropo-
sitiver Metalle um das Methanidion die Zink-Kohlenstoff-
Bindung. Die Lithium-Koordination weitet auch den Winkel
C1-Zn-C2 auf 121.97(8)° auf.

Der solvensgetrennte Komplex 2 kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe P2,/c (Abbildung2). Das Zinkatom
wird von drei Methylgruppen trigonal planar umgeben. Die
Zn-C-Bindungsldngen sind innerhalb der Standardabwei-
chungen identisch (202.8(5) bis 203.4(4) pm). Das Lithium-
atom wird durch die sechs Sauerstoffatome von zwei anné-
hernd orthogonal zueinander ausgerichteten diglyme-Mole-
kiile in leicht verzerrt oktaedrischer Anordnung koordiniert.
Offensichtlich ist der Raumbedarf von diglyme kleiner als der
von pmdeta, sodass zwei diglyme-Molekiile an ein Lithium-
kation koordinieren konnen.

Die Strukturen von Organometallverbindungen im Fest-
korper stimmen nicht notwendigerweise mit denen in Losung

Angew. Chem. 2009, 121, 6468 —6471

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 2. Struktur von 2 im Festkorper (mit anisotropen Auslen-
kungsparametern fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasser-
stoffatome der Donorbase wurden weggelassen. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und Winkel [°]: Zn-C1 202.8(5), Zn-C2 203.1(4), Zn-
C3 203.4(4), durchschn. Li-O 212.2(8); C1-Zn-C2 122.08(18), C1-Zn-C3
121.00(18), C2-Zn-C3 116.91(18).

iiberein, wo mehrere Aggregationsgrade in iiberlagerten
Gleichgewichten nebeneinander vorliegen kénnen.”® Daher
nutzten wir die ,,Diffusion-Ordered“-'H-NMR-Spektrosko-
pie ("H-DOSY),” um Einblick in Struktur und Aggregati-
ongrad von 1 und 2 in Losung zu erhalten.

Wiihrend das "H-NMR-Spektrum von 1 nur ein Singulett
fiir die Protonen des [ZnMe;] -lons zeigt, was auf einen
schnellen Austausch der CH;-Positionen oder gar ein SSIP in
Losung hindeutet konnte, sind die Diffusionskonstanten von
pmdeta und ZnMe; identisch (D = —8.92 log(m?s™")), wo-
durch klar wird, dass das CIP auch in Losung erhalten bleibt.
Im Unterschied dazu sind die Diffusionskonstanten des Kat-
ions [(diglyme),Li]" (D =—8.73) und des Anions [ZnMes]~
(D =-8.59) in 2 verschieden. Dies belegt wiederum, dass in
Losungen von 2 keine Wechselwirkung zwischen Anion und
Kation auftreten. Der Trend der Diffusionskonstanten gibt
erwartungsgemif die AggregatgroBe wieder: [(pmdeta)Li(u-
Me),ZnMe] > [(diglyme),Li]" > [ZnMe;]~ (Abbildung 3).
Folglich beweisen beide DOSY-Experimente, dass die
Strukturinformation aus den Einkristalldaten den Aggrega-
tionsgrad der Zinkate 1 und 2 auch in Lésung widerspiegelt.
Dies ist fiir die Vorhersage von Reaktionsmustern essenziell.

-8.90 ‘T@ ﬂ
[(pmdeta)Li(u-Me),ZnMe]
-8.801 |
D/ ]
log(m”s™) —{ T 1 udigyme),Liy
-8.70 =
8,60 -
[ZnMe4]~
35 25 15 05 05
8/ ppm

Abbildung 3. Uberlagerung der '"H-DOSY-NMR-Spektren von 1 und 2,
aufgetragen gegen die Diffusionskonstanten D in logarithmischer
Skala [log(m?*s™)].
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Um die Bindungssituation in 1 zu charakterisieren und die
Li-C-Wechselwirkung im CIP zu verstehen, fithrten wir eine
DFT-Rechnung auf dem B3LYP/TZVP-Niveau aus (siche
Experimentelles). Dabei wollten wir ausschlieBen, dass der
Kontakt von schwer fassbaren Kristallpackungseffekten her-
rithrt. Daher wurde eine topologische Analyse der Elektro-
nendichte auf der Grundlage von Baders Theorie von
Atomen in Molekiilen (QTAIM)®! ausgefiihrt. Sie ergibt ein
Netzwerk aus Bindungspfaden (BPs), das einem molekularen
Graphen entspricht (Abbildung 4), der im Rahmen von

c2

- \

Abbildung 4. a) Molekularer Graph von 1, erhalten aus einer DFT-
Rechnung (B3LYP/TZVP). Die kleinen roten Kugeln kennzeichnen
BCPs mit o(rgcp) [eA°] (obere Zahl) und 7%0(rscp) [eA™] (untere
Zahl). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]: Li-C1 233.3,
Li-C2 262.7, Zn-C1 212.2, Zn-C2 209.1, Zn-C3 202.9, Li-N1 224.0, Li-N2
240.5, Li-N3 225.9; C1-Zn-C2 117.23, C1-Zn-C3 118.47, C2-Zn-C3
124.16. b,c) Trajektorienplot (rote Linien) der Li-C1-Zn-Ebene (b) und
ZnMej-Ebene (c). Schwarze Linien kennzeichnen Bindungspfade,
schwarze Punke weisen BCPs aus.

QTAIM als dominierende Lewis-Struktur interpretiert
werden kann. In diesem Konzept ist ein BP, der Weg entlang
maximaler Elektronendichte zwischen zwei gebundenen
Atomen, die zentrale GroBe, um den Charakter einer che-
mischen Bindung zu beschreiben.”” Die topologischen Ei-
genschaften der Elektronendichte entlang des BPs gewéhren
Einblick in die Bindungssituation.” Das lokale Minimum auf
dem BP wird als bindungskritischer Punkt bezeichnet (BCP).
Die Elektronendichte an diesem Punkt und ihre Ableitungen
werden oft genutzt, um verschiedenartige Wechselwirkungen
zwischen Atomen zu unterscheiden.®!

Nach einer energieminimierenden DFT-Rechnung wurde
der molekulare Graph konstruiert, wobei diese Gasphasen-
struktur gut mit der Startgeometrie aus den Kristallkoordi-
naten iibereinstimmte (bis auf eine geringfiigige Verkippung
der ZnMe;-Einheit). Die berechnete Li-C1-Bindungsldnge
liegt mit 233.3 pm nahe beim experimentell bestimmten Ab-
stand von 231.9(3) pm, wihrend der Li-C2-Abstand von
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262.7pm sogar geringer ist als der experimentelle
(270.6(4) pm). Wir konnten alle vorhergesagten BCPs ein-
schlieBlich dem der Li-C1-Bindung finden, allerdings besteht
kein Bindungspfad zwischen Li und C2. In dem berechneten
CIP werden die Zn-C-Bindungsldngen sogar noch mehr von
der Nihe zum Lithiumatom beeinflusst. Wéhrend die Me-
thylgruppe an C1 ihre Elektronendichte mit beiden Metall-
atomen teilen muss und die Zn-Cl-Bindung dadurch auf
212.2 pm verldngert wird, ist der ungestorte Zn-C3-Abstand
um etwa 10 pm kleiner.

Die topologischen Eigenschaften der Metall-Kohlenstoff-
Bindungen entsprechen dem fiir Organometallverbindungen
Erwarteten: Die Elektronendichte am BCP ist relativ gering,
und die Laplace-Funktion ist positiv, was auf eine polare
Bindung hinweist.””! Die Elektronendichte der Li-C1-Bin-
dung ist mit 0.11 e A= ungefihr so hoch wie die der kiirzeren
Li-N-Donorbindungen. Damit ist die Bindung, die das CIP
auch in Losung aufrechterhilt ebenso wichtig wie eine Li-N-
Donorbindung, obwohl das donierende Kohlenstoffatom de-
finitiv eine niedrigere Ladung als ein Amidligand trégt und
bereits vierfach koordiniert ist. Die Elektronendichten der
Zn-C-Bindungen korrelieren mit den Bindungsldngen: Je
kiirzer die Bindung, desto hoher die Elektronendichte. Die
BCPs der Li-N- und Li-C-Bindungen befinden sich nédher am
Lithium- als am Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, was die
Elektronegativititsdifferenzen der Atome widerspiegelt.

Bemerkenswerterweise ist im CIP von Lithiumtrime-
thylzinkat kein zusétzlicher Amidligand nétig, um die beiden
Metallatome zu iiberbriicken und die Zn-C-Bindung sowohl
im Festkorper als auch in Losung zu aktivieren. Dies konnten
wir durch DOSY-NMR-Spektroskopie zeigen. Die geeignete
Donorbase pmdeta lédsst gerade noch eine Donorstelle frei
und sorgt dafiir, dass das Lithiumatom elektronenarm bleibt.
Die kleinere Donorbase diglyme fiihrt zu einem SSIP, in dem
alle Zn-C-Bindungen 4quivalent sind.

Experimentelles

Synthese: 1.5 Aquivalente pmdeta oder diglyme wurden zu einer
dquimolaren Losung von Dimethylzink und Methyllithium in Toluol/
Et,0 bei 0°C unter Schutzgasatmosphére gegeben; Kristallisation bei
—45°C. Ausbeuten an kristallinem Produkt: 45 % (1), 36 % (2). 1: 'H-
NMR (500 MHz, C,DsCD;, 25°C): 6 =—0.48 (s, 9H, (CH;);Zn), 1.68
(s, br, 8H, CH,), 1.84 (s, br, 3H, NCH;), 1.87 ppm (s, br, 12H, N-
(CHs),); “C{'H}-NMR (126 MHz, C,DsCD;, 25°C): 6=—6.46
((CH;);Zn), 44.52 (NCHs), 45.60 (N(CH,),), 54.16 (CH,), 57.16 ppm
(CH,); "Li{'H}-NMR (194 MHz, C4DsCD;, 25°): 6 =0.22 ppm (s); 2:
"H-NMR (500 MHz, C,DsCDj3, 25°C): 6 = —0.60 (s, 9H, (CH5);Zn),
3.11 (s, 12H, (OCH,)), 3.28 (m, 8H, CH,), 3.39 ppm (m, 8H, CH,);
BC{'H}-NMR (126 MHz, C,D;sCD;, 25°C): 6 =-7.23 ((CH;);Zn),
58.60 (OCH3;), 70.79 (CH,), 72.21 (CH,); "Li{'H}-NMR (194 MHz,
C¢DsCD;, 25°C): 6 =0.05 ppm (s).

Strukturanalyse: bei 100(2) K auf einem Bruker-Smart-ApexII
mit INCOATEC-Mo-Microsource, ApexII-Detektor und D8-Go-
niometer (1) oder auf einer Bruker-TXS-Mo-Drehanode mit ApexII-
Detektor und D8-Goniometer (2) (Mog, 4=71.073 pm) von
schockgefrorenen Kristallen im Oltropfchen;® Integration mit
SAINT V7.46 A, Multiscan-Absorptionskorrektur mit SADABS-
2007/5.°" Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost und
mit SHELXLP! gegen F? verfeinert. 1: C,,Hy,LiN;Zn, M=
290.72 gmol~!, Kristallgrofe 0.2x0.2x0.1 mm, orthorhombisch,
Pbca, a=12.0040(10) A, b=113603(10) A ¢=24.328(2) A, V=
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3317.5(5) A% Z=8, ppe.=1164Mgm™>, yu=1466mm~", 6, =
26.37°, 39046 gemessene Reflexe, 3835 unabhingige Reflexe, R;, =
0.0317, R1=0.0292 [I> 20(I)], wR2=0.0715 (alle Daten), 0.332/
—0.235¢A~® Restelektronendichte. 2: C;sHyLiOZn, M=
385.76 gmol ™!, KristallgroBe 0.2 x 0.1 x 0.1 mm, monoklin, P2,/c, a =
11.428(5) A, b=11.695(5) A, ¢=16.897(8) A, f=108.899(6)° V=
2136.5(17) A%, Z=4, pp,=1.199Mgm=>, u=1171mm™", 6, =
23.81°, 20157 gemessene Reflexe, 3288 unabhingige Reflexe, R, =
0.0623, R1=0.0495 [I> 20(I)], wR2=0.1233 (alle Daten), 0.680/
—0.535 e A~ Restelektronendichte. CCDC 724370 (1) und 724371 (2)
enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre liber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhaltlich.

Rechnungen zu 1 mit TURBOMOLE P Als Gaussian-AO-Basis
wurde ein Triple-Zeta-Basissatz von Ahlrichs et al. eingesetzt.”! In
Standardnotation entspricht das [3s1p] fir H, [Ss1p] fiir Li, [Ss3p1d]
fiir C und N und [6s4p3d] fiir Zn. Eine Frequenzanalyse der fiinf
niedrigsten Eigenschwingungen ergab die Wellenzahlen 21.18, 34.36,
35.97, 52.53, 56.91 cm™', wodurch bewiesen ist, dass es sich bei der
berechneten Struktur um ein Minimum auf der Energiehyperfliche
handelt. Dieser Basissatz liefert genaue Ergebnisse fiir DFT-Struk-
turoptimierungen und Eigenschaften wie die Elektronendichte. Die
Struktur wurde unter Annahme von C;-Symmetrie auf DFT-Niveau
mit dem B3LYP-Hybriddichtefunktional optimiert.** Die so erhal-
tene Elektronendichteverteilung wurde nach Baders QTAIM®! mit
DGRID™! und AIM2000C% analysiert.

Eingegangen am 23. Mirz 2009,
verdnderte Fassung am 29. April 2009
Online veroffentlicht am 20. Juli 2009
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