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Zinkdihydrid ist seit �ber 60 Jahren bekannt,[1] wurde wohl
wegen seiner polymeren Natur und thermischen Instabilit�t
aber nie strukturell charakterisiert. Nach Untersuchungen in
der Gasphase und unter Matrixisolation sind in molekularem
Zinkdihydrid zwei Hydridliganden linear an ein d10-Metall-
zentrum gebunden.[2] In kondensierter Phase sind nur Kom-
plexe mit terminaler oder verbr�ckender Hydridgruppe mit
zus�tzlichen mono(anionischen) Liganden wie nacnac,[3a–c]

Tris(4,4-dimethyl-2-oxazolinyl)phenylborat,[3d] [Tris(2-pyri-
dylthio)methyl],[3e] Tris(3-tert-butylpyrazolyl)hydroborat[3f,g]

und weiteren Liganden[3h–j] beschrieben. Als Katalysatoren
auf Basis unedler Metalle haben Zinkdihydridkomplexe
neuerlich Aufmerksamkeit in der Silankupplung mit proti-
schen Substanzen wie Alkoholen[4] wie auch in der homoge-
nen Hydrosilylierung von Kohlendioxid erlangt.[4b] Unzurei-
chend charakterisierte Verbindungen vom Typ RZnH (R =

H, Alkyl) wurden in der Hydrozinkierung von Olefinen ein-
gesetzt.[5] Trotz des ausgesprochen Lewis-sauren Zinkzen-
trums wurden einfache Lewis-Basen-Addukte von monome-
rem Zinkdihydrid der Zusammensetzung [ZnH2(L)2] mit te-
traedrischer Koordination und gef�llter Valenzschale nie er-
halten. Hier berichten wir, dass sich Zinkdihydrid (ZnH2)n

[1]

als Addukt mit N-heterocyclisches Carben (NHC)[6] stabili-
sieren l�sst, und wir stellen thermisch best�ndige Verbin-
dungen der Zusammensetzung [{ZnH2(L)2}2] vor (1 a : L = 1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden, IMes; 1b : L =

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden, IPr).
Nach Zugabe des Carbens IMes oder IPr zu einer Sus-

pension von polymerem (ZnH2)n in THF bildeten sich in-
nerhalb weniger Minuten klare Lçsungen, aus denen nach
Aufarbeitung farblose Kristalle von 1a bzw. 1b in 70%
Ausbeute isoliert wurden (Schema 1). Beide Hydride sind in
aromatischen Lçsungsmitteln sowie in THF lçslich und in

Lçsung bei 25 8C in Benzol mehrere Tage lang stabil. Die
isolierten Kristalle von 1a und 1b zersetzen sich nur oberhalb
von 170 bzw. 195 8C und lassen sich mehrere Monate bei
�35 8C lagern. Andere Lewis-Basen wie PMe3 und (4-Dime-
thylamino)pydridin (DMAP) bilden keine ZnH2-Addukte.
1a und 1b kçnnen auch durch Umsetzung von [Zn-
(OMe)2(L)], das durch Methanolyse von [ZnEt2(L)] herge-
stellt wurde,[7] mit PhMeSiH2 erhalten und in Ausbeuten von
�ber 80 % isoliert werden (Schema 1).

Geeignete Einkristalle f�r die Strukturbestimmung durch
Rçntgenbeugung wurden aus Benzol-Pentan-Lçsung bei
25 8C erhalten. Beide Verbindungen liegen dimer vor. 1b
zeigt kristallographische Ci-Symmetrie (Abbildung 1). Jedes
Zinkzentrum wird von einem IPr-Ligand, einem terminalen
und zwei verbr�ckenden Hydridliganden koordiniert. Die
trans-Koordination der NHC-Liganden minimiert die steri-
sche Wechselwirkung. Die Zn···Zn-Abst�nde in 1a
(2.4906(6) �) und 1b (2.4980(4) �) sind etwas grçßer als in
[{2,6-(2,6-iPr2C6H3)2C6H3}Zn(m-H)2Zn{2,6-(2,6-iPr2C6H3)2-
C6H3}].[8]

Wie erwartet sind die terminalen Zn-H-Bindungen mit
1.47(4) und 1.56(4) � (1a) sowie 1.53(2) � (1b) k�rzer als die
Zn-m-H-Bindungen (1.71(4)–1.81(3) � in 1a und 1.73(2) � in
1b). Die Zn-CNHC-Bindungsl�ngen (1a : 2.052(3) und
2.054(3) �; 1b : 2.0573(17) �) liegen im Bereich anderer
NHC-Addukte von Zink(II).[7b, 9]

�bereinstimmend mit der C2-Symmetrie in Lçsung zeigen
die 1H-NMR-Spektren von 1 nur einen Signalsatz f�r die
NHC- und Hydridoliganden. Im Fall von 1b treten bei 23 8C
in C6D6 zwei Singuletts f�r die Hydridliganden bei 2.23 und

Schema 1. Synthese der NHC-stabilisierten Zinkdihydride 1a und b.
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3.57 ppm auf. Diese Signale werden bei 1 a oberhalb 0 8C in
[D8]Toluol nicht beobachtet (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Unterhalb von 0 8C erscheinen zwei deutliche Signale
f�r die verbr�ckenden und terminalen Hydride (bei 2.39 und
3.97 ppm bei �60 8C). Die Koaleszenz beider Hydridsignale
oberhalb von �40 8C f�hrt zu einem neuen Signal (2.83 ppm
bei + 80 8C). Dieses fluktuierende Verhalten kann von einem
intramolekularen dynamischen Austauschprozess oder von
der Dissoziation in monomere Spezies herr�hren. DOSY-
NMR-Experimente[10] in C6D6 bei 25 8C zeigen einen kleine-
ren Diffusionskoeffizienten f�r 1a als f�r das monomere
[(IMes)ZnEt2], �bereinstimmend mit der Annahme einer
dimeren Struktur von 1a in Lçsung. Resonanzen f�r die
Carben-Kohlenstoffatome in den 13C{1H}-NMR-Spektren bei
188.48 (1a) und 191.97 ppm (1b) stimmen mit fr�her gefun-
denen Werten in NHC-Verbindungen des Zinks �berein.[7,9]

Die IR-Spektren zeigen eine intensive nZn-H-Absorption bei
1639 cm�1 f�r 1a und bei 1625 cm�1 f�r 1b. Die entspre-
chenden Deuterid-Isotopomere zeigen nZn-d-Absorptionen
bei 1177 cm�1 f�r 1a und 1171 cm�1 f�r 1b. Die Zn-(m-H)-
Absorptionen f�r 1 konnten wegen der �berlappung mit den
aromatischen Streckschwingungen der NHC-Liganden nicht
zuverl�ssig zugeordnet werden.[8]

Rechnungen an 1a wurden auf DFT-Niveau mit dem
Hybridfunktional B3PW91 durchgef�hrt. Die optimierte
Geometrie stimmt mit der experimentell ermittelten gut
�berein (Zn···Zn-Abstand 2.496 � im Vergleich zu
2.4906(6) �) und ist offensichtlich zur Beschreibung der {Zn-
(m-H)2Zn}-Einheit geeignet. Trotz der d10-Konfiguration
deutete sich auch eine Zn···Zn-Wechselwirkung an. Mit einer
NBO-Analyse haben wir dies weiter verfolgt. Die Wiberg-
Bindungsindizes (WBI) zeigten ausgesprochene Zn-H-
Wechselwirkungen (WBI = 0.42) zusammen mit einer
Zn···Zn-Wechselwirkung (WBI = 0.30). Detailliertere Unter-
suchungen auf NBO-Niveau zeigen, dass letztere Beitr�ge
von Dreizentren-Wechselwirkungen innerhalb der {Zn(m-
H)2Zn}-Einheit stammen, ohne dass signifikante Donor-Ak-
zeptor-Wechselwirkungen zwischen beiden Zinkatomen lo-
kalisierbar waren, sogar nach der Stçrungstheorie zweiter
Ordnung. Stabilisiert wird die dimere Spezies deshalb eher
durch zwei Dreizentrenbindungen als durch eine nennens-

werte d10-d10-Wechselwirkung. �bereinstimmend mit unseren
Rechnungen best�tigt ein Vergleich des Zn···Zn-Abstands in
1a (2.4906(6) �) mit den beschriebenen Bindungsl�ngen in
den Zn-Zn-Verbindungen RZn-ZnR (R = {2,6-(2,6-
iPr2C6H3)2C6H3} oder C5Me5)

[8, 11] 2.30–2.36 �) die Abwesen-
heit einer Zn-Zn-Bindung in 1a.

Im Verlauf mehrerer Tage reagiert 1 a in C6D6 bei 50 8C
nicht mit D2 (1 bar). 1b zeigte keinen H-D-Austausch, aber
teilweise Zersetzung zu IPr und Zinkmetall unter H2-Ent-
wicklung. Die NHC-Liganden sind labil in Lçsung; eine Mi-
schung von 1a und 1b in C6D6 bei 23 8C zeigt neue Signale f�r
die Hydridliganden in [(ZnH2)2(IMes)(IPr)] bei 2.25 und
3.64 ppm im 1H-NMR-Spektrum. Diese Verbindung wird
auch im 13C{1H}-NMR-Spektrum mit Signalen f�r die Car-
benatome bei 191.60 und 189.34 ppm nachgewiesen. W�h-
rend 1a nicht mit IPr reagiert, geht 1b leicht eine Substitution
mit einem �quivalent IMes zu [(ZnH2)2(IMes)(IPr)] ein; mit
zwei �quivalenten IMes bildet sich 1a und freies IPr.

Die molekularen Hydride 1 reagieren mit CO2 (0.5 bar)
bei 25 8C zum Formiat 2 in 59–79 % Ausbeute bezogen auf die
NHCs (Schema 2). 1H-NMR-Analysen zeigen, dass alle

Hydridoliganden innerhalb von 2 h reagiert haben. 1 a ergab
ein Diformiat 2a, das nach ESI-massenspektrometrischer
Analyse dimer ist (siehe die Hintergrundinformationen).
Charakteristisch f�r die Formiat-Einheit sind ein Singulett im
1H-NMR-Spektrum bei 7.99 ppm und ein Signal im 13C{1H}-
NMR-Spektrum bei 166.94 ppm. Diese chemischen Ver-
schiebungen sind �hnlich zu den beschriebenen in [{(Mes-
nacnac)Zn(O2CH)}2].[12] Das Integrationsverh�ltnis von For-
miat- zu NHC-Liganden von 2:1 passt zu der formulierten
Molek�lstruktur. Aus der Reaktion von 1b und CO2 wurde
ein Formiat isoliert, das ein 1H-NMR-Signal bei 8.05 ppm und
ein 13C{1H}-NMR-Signal bei 167.71 ppm zeigt. Obwohl diese
Werte �hnlich zu denen in 2a sind, deutet das Integrations-
verh�ltnis von Formiat- zu NHC-Liganden von 3:1 eine
andere Molek�lstruktur von 2b an.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1b im Festkçrper. Versetzungspara-
meter sind mit 50% Wahrscheinlichkeit gezeigt. Wasserstoffatome
außer denen des Zn2H4-Zentrums sind weggelassen.

Schema 2. Reaktionen von 1a und 1b mit CO2.
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Zur Bestimmung der Molek�lstruktur geeignete Kristalle
der Zusammensetzung 2 b·2 C6H5Cl·C6H14 wurden aus Hexan
und Chlorbenzol bei 25 8C erhalten. 2b ist ein Dreikern-
komplex mit zwei unterschiedlich verbr�ckenden Formiat-
liganden: m2-OCH(=O)-kO und m2-O2CH-kO,O’ (Abbil-
dung 2). �hnliche Koordinationsmodi wurden fr�her bei

Zinkcarboxylat-Verbindungen beschrieben.[13] Das zentrale
Zinkatom Zn2 wird oktaedrisch von sechs Formiateinheiten
koordiniert, w�hrend die Zinkatome Zn1 und Zn3 tetra-
edrisch von drei Formiaten und einem IPr-Liganden koordi-
niert sind. Die zwei h1-OCH(=O)-Liganden befinden sich in
cis-Stellung; die Koordinationszahl sechs f�hrt zu etwas grç-
ßeren Zn-O-Abst�nden f�r Zn2 (2.046(4) bis 2.137(4) � bei
einem Mittelwert von 2.09 �) als f�r Zn1 oder Zn3 (1.952(4)
bis 1.984(4) � bei einem Mittelwert von 1.97 �). Zwischen
den CH(=O)-Einheiten und den Zinkzentren wurden keine
bindenden Wechselwirkungen beobachtet (Zn1-O6 3.141(5);
Zn3-O12 2.941(5) �). Die C-O-Bindungsl�ngen innerhalb
der Formiatliganden deuten lokalisierte Einfach- und Dop-
pelbindungen an (1.310(7), 1.300(7) bzw. 1.202(8),
1.210(8) �). Die Zn···Zn-Abst�nde (Zn1···Zn2 3.3231(10),
Zn2···Zn3 3.3312(11) �) sind etwas grçßer als in den struk-
turell �hnlichen Verbindungen [Zn3(Crotonat)6(Chino-
lin)2]

[13a] (3.26 �) und [Zn2(bpy)2(MeCO2)3]
+ (3.275(2) �).[13b]

Die 1H-NMR-Spektren von 2b in [D8]Toluol zeigen nur
eine Formiat-Resonanz bis �80 8C, wahrscheinlich wegen des
schnellen Austauschs zwischen den beiden Verbr�ckungs-
arten.

Weil reines ZnH2 gegen�ber CO2 als inert beschrieben
wurde,[14] bildet 1 b wahrscheinlich erst [(IPr)Zn(O2CH)2]
analog zu 2a �ber einen Hydridtransfer zum CO2. 2 b entsteht
nach der folgenden Dissoziierung eines IPr-Liganden. Das
freigesetzte IPr wird von CO2 unter Bildung des Addukts
IPr·CO2 abgefangen, wie durch 1H- und 13C{1H}-NMR-spek-
troskopische Analysen gezeigt wurde; diese Verbindung
wurde bereits fr�her beschrieben.[15]

Die Verbindungen 1 katalysieren die Methanolyse der
Silane PhSiH3 und PhMeSiH2 (0.5 Mol-%, 25 8C). 1H-NMR-
spektroskopische Analysen zeigen, dass das gesamte PhSiH3

und PhMeSiH2 innerhalb von 10 min selektiv in PhSi(OMe)3

bzw. PhMeSi(OMe)2 umgewandelt wurden (Schema 3).
Keine Spuren unterschiedlich substituierter Produkte wurden
beobachtet. Diese Ergebnisse deuten auf eine verbesserte
katalytische Aktivit�t von 1 im Vergleich zum [Tris(4,4-di-
methyl-2-oxazolinyl)phenylborat]zinkhydrid (10 Mol-%,
45 8C, 10 h).[4a] Die Verbindungen 1 zeigen vergleichbare
Aktivit�ten wie das k�rzlich von Parkin et al. beschriebene
[(k3-Tptm)ZnH].[4b]

Hier haben wir die ersten molekularen Zinkdihydride als
NHC-Addukte isoliert und vollst�ndig charakterisiert;[16]

diese Verbindungen sind thermisch robust und eignen sich f�r
Reaktivit�tsstudien in Lçsung. Die Umsetzung mit CO2 ergab
Zinkformiate, welche als Intermediate in der ZnO-kataly-
sierten Methanolsynthese relevant sind.[17] Die Verbindungen
1 zeigen ausgezeichnete katalytische Reaktivit�ten in der
Methanolyse von Silanen.
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