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Einleitung

1. Einleitung

1.1. Zum Element Zink

Das Element Zink (Zn) bildet mit seinen schwereren Homologen Cadmium (Cd) und
Quecksilber (Hg) die zwdlfte Gruppe des Periodensystems der Elemente.
Elementares Zink ist in der Natur nicht existent. Aufgrund seiner
Elektronenkonfiguration liegen Zinkverbindungen in der Natur in der Oxidationsstufe
+1l vor (Tab. 1.1).

Zn°® |[Ar] 3d™ 4s?
Zn?*|[Ar] 3d"°

Tabelle 1.1: Elektronenkonfigurationen des Zinks.

Die haufigsten natirlichen Zinkvorkommen sind die Zinkblende (ZnS) sowie der
Zinkspat (ZnCO3). Um elementares Zink rein darzustellen wird das Sulfid- bzw.
Carbonaterz durch Rdsten in Zinkoxid (ZnQO) tberfuhrt. Dieses wird im Anschluss mit
Kohle zum Metall reduziert. Durch Lésen in Mineralsauren l&sst es sich in eine grol3e
Anzahl von Salzen uberfiihren (Abb. 1.1).["

A
ZnS+3/20, ——» ZnO+ SO,

A
Zn003 —> 7Zn0+ COZ

A
Zn0O+C —» Zn+CO

Zn+ 2HX — ZnX,+ H,

X=F,Cl, Br, I, NO3

Abbildung 1.1: Darstellung von Zink und seiner Mineralsalze.

Fur den menschlichen Koérper ist Zink als Spurenelement essentiell. Es ist
Bestandteil von Gber 300 Enzymen, welche von ihrer Funktion her sehr vielféltig sind.
Sie dienen z.B. als Carboxypeptidasen oder als DNS-/RNS-Polymerasen.?!

Dartiber hinaus sind Zinkverbindungen im Gegensatz zu den meisten

Ubergangsmetallverbindungen vergleichsweise ungiftig und preiswert.
1
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1.2. Koordinationschemie des Zinks

Auf Grund seiner vollbesetzten 3d-Orbitale treten in Komplexverbindungen des Zinks
keine Ligandenfeldstabilisierungseffekte auf, weshalb es nicht mehr zu den
Ubergangsmetallen gezahlt wird. Seine Koordinationschemie wird hauptsédchlich
durch lonengréf3e und kovalente Bindungskrafte bestimmt. Deshalb weist es eine
grolRe Flexibilitdt in Bezug auf Koordinationszahlen und -muster auf. Allgemein ist
das chemische Verhalten von Zinkverbindungen mit denen des Magnesiums

vergleichbar.?
1.2.1. Organometallverbindungen des Zinks

Bei den Zinkorganylen handelt es sich um die ersten bekannten metallorganischen
Verbindungen Uberhaupt. Bereits 1849 berichtete Frankland Uber die erfolgreiche
Synthese von Diethylzink, das durch die Reaktion von Zinkmetall und lodethan
erhalten wurde.! Organozinkverbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
ZnR, sind aullerdem Uber eine Salzmetathesereaktion zwischen wasserfreien
Zinkhalogeniden (ZnX,) und Grignard-Verbindungen (RMgX) zugénglich (Abb. 1.2).F!
Ihre Aufreinigung kann durch Destillation (R = Me, Et) oder Sublimation (R = Ph)
erfolgen.

A
2Zn+2RX ——  ZnRy+ZnX,

A
ZnXy + 2RMgX ———3  ZnR,+2MgX,

X =Cl,Br, |
R =Me, Et, Ph

Abbildung 1.2: Darstellung von Zinkorganylen.

Diese Verbindungen liegen als Monomere vor, in welchen das Zinkatom von den
zwei organischen Resten linear koordiniert wird.

Die Substitution eines der Alkylreste durch ein Halogenid oder Alkoxid fuhrt zu der
Bildung von tetrameren Spezies. Diese liegen als Heterokuban vor, in welchem die
Zinkatome tetraedrisch koordiniert sind (Abb. 1.3).17]



Einleitung

\
ZnR, +ZnX, ——  2RZnX Zn—Rex
a //\
ZnR, + ROH —_— RZnOR + HR X_)-(Zn 7
14N
Pz 0z
X =Cl,Br, |, OR Zn X R

R = Me, Et, Ph, i-Pr
Abbildung 1.3: Alkylzinkhalogenide und -alkoxide und ihre Struktur im Festkorper.
Bei Zinkorganylen handelt es sich im Allgemeinen um Nukleophile und Lewiss&uren.
1.2.2. Stickstoffdonor-Liganden in der Koordinationschemie des Zinks

In der Koordinationschemie des Zinks werden haufig Stickstoffdonor-Liganden zur

Stabilisierung des Metallzentrums eingesetzt.
1.2.2.1. p-Diketimin als Ligand in der Zinkchemie

Breite Anwendung findet der p-Diketiminat-Ligand (BDI, {(RNCMe),CH}), bei
welchem es sich um einen monoanionischen, zweizéhnigen Chelatliganden handelt.
(BDI)-Zink-Komplexe sind Uber Protolysereaktionen zwischen Zink-Bisalkylen oder -
Silylamiden mit dem Neutralliganden zugénglich. Ein zweiter Syntheseweg besteht
mit der Salzmetathese zwischen Zinkhalogeniden und den Lithium- bzw.
Kaliumsalzen des (BDI)-Liganden. Aufgrund dieses breiten synthetischen Zugangs
ist eine groRe Vielfalt an (BDI)-Zink-Komplexen bekannt, welche in Abhangigkeit von
der gewahlten Syntheseroute sowie der Reaktanden als Monomere (A), Metallat- (B)
oder dimere Spezies (C) vorliegen kdénnen. Das Zinkatom liegt in diesen
Verbindungen trigonal-planar (A) oder tertraedrisch (B, C) koordiniert vor (Abb.
1.4).B12 Bej den von Coates et al. publizierten (BDI)-Zink-Alkoxid und -Acetat-
Komplexen handelt es sich um aktive single-site-Katalysatoren fir die
Copolymerisation von Epoxiden mit Kohlendioxid zu Polycarbonaten oder die
ring6ffnende Polymerisation (ROP) von Lactiden.®'?!
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R! = 2,6-Diisopropylphenyl
R? = Me, Et, Ph, N(SiMe3),, BH,, N(i-Pr),, C=C—Ph
X =Br, Cl, F, H, OAc, OMe, O-i-Pr, O-t-Bu, OH

Abbildung 1.4: Beispiele fir bekannte BDI-Zink-Komplexe.

1.2.2.2. Bis(phosphinimino)methan als Ligand in der Zinkchemie

Der monoanionische Bis(phosphinimino)methanid-Ligand ({(RNPPh2),CH}) ist ein zu
den (BDI)-Liganden isovalenzelektronisches (P,N)-Ligandensystem, welches in der
Koordinationschemie des Zinks bis heute nur wenig untersucht ist (Abb. 1.5).1"*!

Abbildung 1.5: s-Diketiminat (links) vs. Bis(phosphinimino)methanid (rechts).

Der Bis(phosphinimino)methanid-Ligand wurde bereits 1999 durch Cavell et al. Uber
die Reaktion des Neutralliganden {(Me3SiNPPh2),CH>} mit Dimethylzink (ZnMes) zu
der monomeren Verbindung [{(Me3SiNPPh,),CH}ZnMe] in die Koordinationschemie

des Zinks eingefiihrt.!"¥ Erst 2002 wurden von Hill et al. weitere Bis(phosphinimino)-
4



