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Das Dihydrat von [Si(OH),(bipy),]I, entsteht als gelbe, kristalline Substanz bei der partiellen 
Hydrolyse von SiI,(bipy),. Die Verbindung zersetzt sich bei 120°C. Sie kristallisiert monoklin 
in der Raumgruppe I 2/c mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das cis-oktaedrische Kation 
[Si(OH)2(bipy)z]2+ besitzt C,-Symmetrie. Die Abstande Si- 0 = 164.3 pm sind fur einen 
oktaedrischen Komplex sehr kurz. Von den Si - N-Bindungen sind die zu den OH-Liganden 
trans-standigen langer als die anderen (200.5 bzw. 195.3 pm). Die Sechsringe der bipy-Liganden 
sind gegeneinander geknickt. Die H,O-Molekiile hydratisieren ausschliel3lich je  einen der beiden 
OH-Liganden iiber H-Bruckenbindungen. Die gesamte Struktur kann mit dern Cd1,-Typ ver- 
glichen werden. 

On the Structure of the Octahedral Cations cis-[SiX2(hipy),j2+ ; 
the Crystal Structure of [Si(OH),(bipy),jI, . 2 H , 0 1 )  

By partial hydrolysis of SiI,(bipy), the dihydrate of [Si(OH),(bipy),]I, is formed as a yellow 
crystalline compound which decomposes at 120°C. The compound crystallizes in the monoclinic 
space group I 2/c with 4 formula units per unit cell. The cis-octahedral cation [Si(OH),(bipy),IZ+ 
has C2 symmetry. The bond distances Si - 0 = 164.3 pm are exceptionally short for an octahedral 
complex. The bond lengths Si-N in trans-position to the OH ligands are longer than the other 
ones (200.5 and 195.3 pm, respectively). The six-membered rings of the bjpy ligands are bent against 
each other. Each H,O molecule hydrates exclusively one of the two OH ligands by hydrogen bonds. 
The entire structure can be compared with the Cd12 type. 

1. Einfuhrung 

Bis-2,2’-bipyridin-Komplexe des Siliciums, deren erste Vertreter erst kurzlich darge- 
stellt werden konnten ’* ’), sind durch direkte Umsetzung von Diiodsilanen SiIzXY mit 
2,T-Bipyridin (bipy) in Chloroform zu den Verbindungen [SiXY(bipy),]I, leicht und fur 
zahlreiche Substituenten X und Y darstellbar ‘). In den Losungen liegen bei allen Kom- 
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plexen die cis-oktaedrischen Kationen [SiXY(bipy),12' vor 2 -  'I. Sind die Substituenten 
X und Y Halogenatome, dann sind die Komplexe ungewohnlich stabil gegen eine solvo- 
lytische Abspaltung der bipy-Liganden. Diese Stabilitat ermoglicht Substitutionsreaktionen 
der Liganden X und Y unter Erhalt der Komplexkoordination. So reagiert z. B. Si14 ' 2  bipy 
rnit Wasser zu einem Hydrat von Si(OH),I,. 2 bipy. In der Losung liegt auch bei dieser 
Verbindung das cis-oktaedrische Kation [Si(OH),(bipy),]'+ vor. Bis-1,lO-phenanthrolin- 
Komplexe des Siliciums verhalten sich analog. Dagegen hydrolysiert z. B. Si14 . bipy bei 
gleichen Bedingungen unter vollstandigem Abbau der Koordination und Bildung von 
Bipyridinium-iodid. 

Im festen Zustand wurden hexakoordinierte, dem Zustand in der Losung entsprechende 
Kationen bisher nur fur [SiCl,(bipy),]Cl, rnit Hilfe der ESCA-Spektren nachgewiesen 'I. 

Fur die anderen Verbindungen liegen nur IR-Spektren vor, die eine sichere Klarung nicht 
zulassen. Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Rontgenstrukturanalyse des 
Hydrates von [Si(OH),(bipy),]I, sollte Einzelheiten iiber die Struktur der neuen Klasse 
von Komplexen im kristallinen Zustand liefern und zur Klarung der Funktion des 
Kristallwassers in der Verbindung beitragen. Einige friiher beschriebene Bis-bipyridin- 
Komplexe enthalten ebenfalls Wasser '), dessen Funktion nicht bekannt ist. 

2. Darstellung und Eigenschaften 

Zur Darstellung von [Si(OH),(bipy),]I, . 2H,O wurde %I4. 2 bipy in einem Wageglas 
offen an der Luft stehengelassen. Unter HI-Entwicklung entstand die Substanz, die keinen 
scharfen Schmelzpunkt besitzt und sich oberhalb 120 "C zersetzt. Das UV-Spektrum 
stimmt rnit dem von [Si(OH),(bipy),]Cl, uberein 'I. Die 'H-NMR- und IR-Spektren 
beider Verbindungen entsprechen sich weitgehend. In den 'H-NMR-Spektren finden 
sich geringfiigig verschiedene Werte der chemischen Verschiebungen. Die IR-Spektren 
(Verreibungen in Nujol und Voltalef 35) zeigen Unterschiede im Bereich 3500- 3100 cm- I 
und 850-800 cm- '. Fur [Si(OH),(bipy),]I, 2 H,O zeigt die Lage von vOH (breite 
Bande rnit mehreren Maxima zwischen 3560 und 3150 cm- ') Wasserstoffbruckenbin- 
dungen an. Im Bereich von 1600 cm - ' ist die zu erwartende Deformationsschwingung von 
H,O von den charakteristischen bipy-Banden iiberdeckt. Zwei Banden bei 849 und 
804 cm- ' werden vas- und v,(SiO) zugeordnet. 

3. Strukturbestimmung 
Iiitensitutstnessung, Auswertung : Zur Strukturbestimmung verwendeten wir einen prismatischen 

Kristall rnit den Abmessungen 0.1 x 0.1 x 0.3 mm. Der Kristall wurde rnit Kanadabalsam auf 
der Spitze einer Glasnadel fixiert. Die Messung erfolgte auf einem SYNTEX-P 7-Vierkreisdiffrakto- 
meter (Mo-K,-Strahlung; Graphitmonochromator in vertikaler Orientierung; a-scan mit 1' ; 
scan-Geschwindigkeit zwischen 0.5 und 24.0" pro Minute). Zur Bestimmung der Orientierungs- 
matrix und der Gitterkonstanten wurden 12 Reflexe hkl herangezogen. Im Bereich 2 0  6 55" 
erhielten wir 2890 Reflexe, von denen 2408 Intensitiiten I, > 241)  besaBen. Diese wurden zur 
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19: R .  Busing, K .  0. Martin und H .  A .  Levy, ORFLS ORNL-TM-305; ORFFE ORNL-TM-306; 
C. K. Johnson, ORTEP ORNL-3794, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee 
1971. 
B. Neukiiter, Fourier-Synthese, unveroffentlicht. 
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Auswertung verwendet. Auf eine Absorptionskorrektur konnte verzichtet werden. Alle Rechnungen 
wurden auf der Rechenanlage 66/60 (Honeywell-Bull) der Max-Planck-Institute Stuttgart mit den 
Programmen ORFLS 'I, ORFEE 'I, ORTEP 

Die Lagen der I-Atome und Si-Atome liehen sich ohne grohere Schwierigkeiten aus der Patter- 
son-Synthese ermitteln (Si-I-Vektoren teilweise auf Harker-Geraden). Die letzten Atome wurden 
schrittweise den nachfolgenden Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen entnommen. Mit den 
1160 Reflexen der inneren Kugel(0.52 k') ergab sich R = 0.33 (1 I, 1 Si) und schliehlich R = 0.16 
(1 I, 1 Si, 2 0 , 2  N, 10 C) bei isotroper Verfeinerung. Die anisotrope Verfeinerung ergab R = 0.050. 
Nach Eingabe aller 11 H-Atome (isotrop) erhielten wir dann abschliehend fur die 2408 Reflexe 
mit I ,  > 2. a(1) R = 0.054. Im Verlauf der Rechnungen konnte auch die Entscheidung iiber den 
wirklichen Gehalt an Kristallwasser getroffen werden. 

und FOUR ') durchgefiihrt. 

Ergebnis cis-Bis( 2,2'-bipyridin)dihydroxosilicium(IV)-diiodid-dihydrat, [Si(OH),- 
(bipy),]I,. 2 H,O, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 12/c (Nr. 15) mit 
a = 1619.3(5)pm, b = 997.2(2) pm, c = 1469.2(2) pm und = 93.81"(5). Die Elementar- 
zelle enthalt Z = 4 Formeleinheiten (dbcr = 1.864 g .  cm-3). Die Atome besetzen die in 
Tab. 1 angegebenen Positionen. Die wichtigsten Bindungslangen, Bindungswinkel und 
interatomaren Abstande sind in Tab. 2 zusammengestellt. Abb. 1 zeigt ein Stereobild 
eines Teils der Elementarzelle, aus dem die Anordnung der chiralen komplexen Kationen, 
der H,O-Molekiile und der I--1onen hervorgeht. Die Tabelle der Strukturfaktoren wird 
auf Wunsch zugesandt (HGS). 

Tab. 1. Ortsparameter, B[10-20 m2] und BZj x lo3 der Temperaturfaktoren (Standardab- 
weichungen). Die Si-Atome besetzen die Lage 4(e), alle anderen die Lage 8(f). Die anisotropen 

Bii sind definiert fur T =  exp [ -(pll . h2 + . . . + 2 . p , ,  , hk + . . . )] 
Y 

0.15665(3) 0.04136(6) 

1/2 -0.0542(2) 

0.4479(3) -0.1536(4) 

0.0507(4) 0.0818(6) 

0.5920(3) -0.0338(5) 

0 .4561  (3 )  0.0966 ( 5 )  

0.6589(5) -0.113818) 

0.7182(5) -0.1082(10) 

0.7071(5) -0 0194(9) 

0.6391(5) 0.0635(8) 

0 1661514) 

114 

0.1118(3) 

0.8566( 4 )  

0.1717(3) 

0.170613) 

0.1799(5) 

0.1160(6) 

0.0481 (6)  

0.036815) 

8 

3.36 ( 4 )  

0.84(19) 

1.7(4) 

3.0(3) 

1 . 6 ( 4 )  

1.0(5) 

1.6(5) 

3.8(8) 

3 9(8)  

3.317) 

011 022 033 

1.17(2) 

2.49 (4  ) 

3.8(2) 

6 .0 (3)  

2.8(2) 

3.0(2) 

3.6(3) 

3 .2 (3)  

4.5(1) 

4.6(3) 

16.96(7) 4.43(2)  

6.06121) 2 O O ( 9 )  

7.9(4) 3.2(2) 

10.3(6) 6.2(3) 

9.2(6) 2.2(2) 

6.6(5)  2.912) 

13.2(9) 1.0(3) 

18.1(12) 5.3(4) 

18.2(12) 4.a(4) 

12.6(9) 3.4(3) 

012 013 

-1 O O ( 3 )  0 .95 (2 )  

0 0.3217) 

-0.6(2) -0.2(2) 

0.5(3) 0.5(3) 

0 .3 (3)  0.4(2) 

-0.2(2) 0.1(2) 

0.5(4) 0 . 5 ( 2 )  

-0.1(5) 1.0(3) 

-3.2(5) 2.3(3) 

- 2 . 5 ( 4 )  1 .5 (3)  

623 

- i .a0(3)  

__ __ 

0 

-0.5(2) 

0 . 1 ( 3 )  

-0.6(3) 

0 1(3) 

-1.714) 

-2.9(5) 

-3.3(5) 

-1 .3(4)  

C ( 5 1  0.5816(4) 0.053416) 0.1027(4) 2.3(6) 3.2(31 9.3(7) 2.7(3) -1.4(3) 0.6(1) -0.8(3) 

C(6) 0 5060(4) 0.1315(6) 0.1032(4) 1 .6 (6)  3 .7 (3)  8.1(6) 2.3(2) -1.3(3) 0.2(2) -0.4(3) 

C(7) 0.1833(5) 0.2305(1) 0.0417(5) 2.3(7) 5.8(4) 9.3(7) 2.8(3) -1.8(4) 0.2(3) 0.7(4) 

( (8 )  0.409416) 0.2951(7) 0 048115) 2.817) 6.214) 8.7(7) 3.813) O.l(4) -1.1(3) 1.114) 

C(91 0.3596(5) 0.2574(71 0.1147(51 2.6161 5.014) 9.8(8) 3.913) 2.1(4) -0.8(3) 0.1(4)  

C(10) 0.3834(4) 0.1581(7) 0.175714) 2.1(6) 3.6(3) 8 9(7)  3.3(3) 0.8(3) 0 .2 (2)  -0.2(3) 

Prtrparameter der H - A t o m  ( x103] ;  a = 0.006 - 0.010 

Atom x y I Atom x y i Atom x y z 

H(1) 665 -178 234 H(7) 520 135 -002 H(01) 448 -252 165 

H(21  168 -169 127 H(8) 389 364 005 H(O2I) 401 -476 151 

H(3) 152 -022 -002 H(9)  311 294 116 H(022) 482 -471 100 

H ( 4 )  631 135 -014 H(10) 349 131 220 
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Tab. 2. Bindungsabstande [pm] und Bindungswinkel ["I (vgl. Skizze). Fur die Winkel betragt die 
Standardabweichung a = 0.4" 

Abstand (a) f::; Abstand (a) fi:; Abstand (a) fii; Abstand (a) Bin- 
dung 

1 164.3(4) 6 138.0(13) 11 137.1 (10) 16 145.2(9) 
2 195.3(4) 7 137.8(12) 12 136.1 (10) 17 220 
3 200.5(5) 8 139.5 (9) 13 136.8(12) 18 100 
4 133.7(9) 9 134.3(7) 14 137.1 (9) 19 169 
5 138.9(10) 10 133.6(8) 15 136.4(7) 20 268.7 (11) 

Winkel Winkel Winkel Winkel 

111' 
112 
112' 
113 

213 

113' 
212' 

213' 

105.8" 313' 82.8" 617 120.1" 13/14 119.4" 
93.6 214 121.8 718 118.3 14/15 121.1 
93.7 219 116.9 8i9 121.1 15/10 119.3 
86.0 3/10 126.4 914 121.0 9/16 114.2 

167.2 3/15 114.2 lO/ll 120.4 8/16 124.7 
168.0 415 120.3 11/12 121.0 15/16 114.0 
80.4 516 119.1 12/13 118.7 14/16 124.9 
90.6 

4. Diskussion 
Das cis-oktaedrische Kation [Si(OH),(bipy),lz + besitzt C,-Symmetrie im strengen 

Sinne. Die Elementarzelle enthalt je zwei der beiden Spiegelbild-Isomeren. Die Bindungs- 
abstande Si - 0 sind mit 164.3 pm fur eine oktaedrische Si-Koordination ungewohnlich 
klein. Sie liegen im Bereich der tetraedrischen Si- 0-Abstande. Im gleichen Sinne ist 
auch der Bindungswinkel 0 - Si - 0 = 105.8' weitgehend einem Tetraederwinkel ange- 
nahert. Diese Details durfen aber nicht isoliert betrachtet werden. Wie in anderen bipy- 
Komplexen sind namlich die Bindungswinkel im Chelatbereich aus stereochemischen 
Grunden sehr klein (N - Si - N = 80.4") '). Dadurch offnen die beiden zueinander cis- 
standigen Chelatsysteme in der oktaedrischen Koordinationssphare des Si-Atoms einen 
relativ groBen Raumwinkel fur die noch fehlenden OH-Liganden. Die beiden bipy- 
Liganden storen sich gegenseitig nur wenig. Man kann das aus der relativ starken An- 
naherung der beiden zu verschiedenen Chelatsystemen gehorenden Atome N(2) und 
N(2)' auf 264.4pm entnehmen. Der Abstand der Atome N(2) und N( l )  verschiedener 
bipy-Liganden betragt 28 1.4 pm. Die bipy-Liganden sind in gleicher Weise deformiert, 
wie man es bei anderen Komplexverbindungen schon beobachtet hat '). Die beiden 6-Ringe 
sind gegeneinander geknickt; ihre Flachennormalen schlieRen einen Winkel von 4.9" ein. 
Diese geringfugige Deformation reicht aus, um den bei vollig symmetrischer Struktur 
storenden Kontakt zwischen H(7) und H(4) auf 220 pm aufzuweiten. 

Die Bindungsabstande Si-N sind mit 195.3 bzw. 200.5 pm zwar im ublichen Bereich, 
unterscheiden sich aber signifikant voneinander. Dabei fallt auf, daR der bemerkenswert 
kurze Bindungsabstand Si -N(1) = 195.3 pm bei den zueinander trans-standigen Atomen 
N (  1) und N(1)' auftritt. Schwankungen in den Bindungslangen werden haufig mit unter- 

R .  Restiuo und G. J .  Palenik, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 341. 
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schiedlichen Elektronegativitaten der Liganden und mit Basizitatsunterschieden der 
Ligatoratome in Zusammenhang gebracht '). Auf derartige Diskussionen haben wir 
verzichtet, da der hier untersuchte Komplex ein Kation ist, zu dem geeignete Daten zum 
Vergleich fehlen. Allenfalls die generelle Verkiirzung der Bindungen am Si-Atom kann 
mit einiger Sicherheit dem kationischen Charakter des Komplexes zugeschrieben werden. 

Die beiden Wassermolekule sind iiber H-Briickenbindungen (0 - 0 = 268.7 pm) an 
,je einen der OH-Liganden gebunden. Sie dienen also primar der Hydratation des kom- 
plexen Kations an den hydrophilen Koordinationsstellen (vgl. Abb. 1). Man kann die 
beiden Wassermolekiile demnach zur unmittelbaren Sphare des Komplexes zahlen und 
diesen als hydratisiertes Kation [Si(OH . H20)2(bipy),]2+ auffassen. 

pqKq  \ \ 

Abb. 1. Stereobild eines Teils der Elementarzelle (b-Achse in Richtung des Betrachters; die c-Achse 
verlauft nach links). Man beachte die raumsparende Packung der chiralen Komplex-Kationen 

und die Bindung der H,O-Molekule (1- = groI3e offene Kreise) 

\ / 
H(7)--L7----H(4) 

Die Iodid-Ionen I-  liegen in Hohlraumen, die von H-Atomen der H,O-Molekule 
und der bipy-Ringe gebildet werden (Abb. 1). Von diesen sind funf H-Atome auf 292 bis 
329 pm angenahert, wahrend acht weitere 361 - 396 pm entfernt sind. Die nachsten 
0-Atome (H,O-Molekiile) haben Abstande von 357 bzw. 359 pm. Wasserstoffbriicken- 
bindungen vom Typ OH . . . I sollten demnach keine wesentliche Rolle spielen. 

Wertet man die komplexen Kationen als einfache Baugruppen A, so kann die vorliegende 
Struktur grundsatzlich mit einfachen AB2-Typen verglichen werden (B = Iodid I-) .  
Tatsachlich umgeben die I--1onen die komplexen Kationen verzerrt oktaedrisch, wahrend 

9' F .  P. Boer und J .  W Turley, J. Am. Chem. SOC. 91, 4134 (1969). 
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jedes I--Ion in der Nachbarschaft von drei Kationen liegt. Die allgemeine Strukturformel 
ist damit AB,,,. In der Projektion langs [OlO] erkennt man ferner, daD es sich in dieser 
Hinsicht um eine Schichtstruktur parallel (001) handelt. Sieht man von der Orientierung 
der komplexen Kationen a b  und betrachtet nur die Zentralatome Si und die Anionen I-, 
so laBt sich unmittelbar die Analogie zur Cd1,-Struktur aufzeigen. Die quasihexagonalen 
Achsen ah und cIt sind durch die Vektoren a,, = 4 [IIO], a;, = $ [ i l O ]  und c,, = 3 [00l] 
gegeben. Der Winkel zwischen den beiden Achsen a,t betragt 117" (statt 120") und die 
c,-Achse ist zur hexagonalen Basis um etwa 4" geneigt. Die Atome Si und I sind von den 
idealen Positionen der Cd1,-Struktur nur unwesentlich verschoben (a,, = 951 pm, 
c,, = 735 pm). Lediglich das Achsenverhaltnis (c/& = 0.75 weicht von dem theoretischen 
Wert fur hexagonal dichteste Kugelpackungen (1.633) betrachtlich ab. Das iiberrascht 
aber nicht, da in der vorliegenden Verbindung die Anionen I -  im Vergleich zu den sperrigen 
Kationen keine beherrschende raumliche Rolle mehr spielen. 

Unsere Untersuchung wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und durch den Fonds 
der Chernischen lndustrie gefordert. Wir danken Herrn Dr. K .  Peters, Stuttgart, fur die Messung der 
Intensitaten. 

Experimenteller Teil 
ci~-Bis(2,2'-bipyridin)dihydroxosili~ium ( l~ -d i iod id -d ihydra t ;  1.3 g (1.53 mmol) dunkelrot- 

braunes SiI, . 2 bipy wurden in einem Wageglas offen an der Luft stehengelassen, wobei sich die 
Substanz unter HI-Entwicklung langsam gelb farbte. Nach 2 h wurde sie in 40 ml Wasser/Methanol 
(1: 1) gelost und nach Filtrieren die klare Losung auf 5 ml eingeengt (25°C). Dabei schieden sich 
kompakte gelbe Kristalle aus. Nach Dekantieren der Losung wurde das Produkt mit Ether und 
so vie1 Methanol versetzt, daO eine homogene Mischung mit der anhaftenden Mutterlauge ent- 
stand. Die Losung wurde erneut dekantiert, die Kristalle wurden dreimal mit Ether gewaschen 
und rnit laufender Olpumpe bei 25°C getrocknet. Ausb. 690mg (1.04mmol 2 1%). [Si(OH),- 
(bipy),]I, 2 H,O besitzt keinen scharfen Schmp. und zersetzt sich oberhalb 120°C. - 'H-NMR 
[.r-Werte, TMS als innerer Standard, Methanol/Nitromethan (1 : l), Varian A 56/60-Gerat, 
60 MHz]: 3-H 0.93, 6-H 0.22, 5'-H 2.27, 6 - H  2.62. 

C2,,H,,I,N4O2Si~ 2 H,O (664.3) Ber. I 38.21 N 8.43 Gef. I 38.76 N 8.71 

[48/781 


