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Alkylzink-Verbindungen: Zusammenhang zwischen Zn—N-Abstand
und R-Zn—-R-Bindungswinkel '
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Abstract

The synthesis and isolation of heteroleptic diorganylzinc compounds enforces the use of either sterically demanding substituents or the
formation of a tmeda complex. The occupation of the coordination sites at the zinc atom prevents the dismutation to the homoleptic
derivatives. These tmedua adducts show a linear dependency of the R-Zn-R’ bond angle and the Zn-N distance, which is discussed in
detail for two examples. Zn-N bond lengths of 215 pm and a C-Zn—Cl angle of 122.2° are observed for [1,2-bis(dimethylamino)ethane-
N,N'lzinc chloride phenyl(trimethylsilyDmethanide (triclinic, PT, a=974.9(3), b =985.23), c = 1262.6(3) pm, a =67.35(2)°, B =
78.42(2)°, y= 63.02(2)°, Z= 2), whereas the substitution of the chlorine substituent by a methyl group (triclinic, P1, a = 974.74(8),
b= 998.03(8), ¢ = 1276.21(9) pm, & = 67.492(5)°, B = 77.880(6)°, y = 63.291(5)°, Z = 2) leads to a Zn~N bond length of 224 pm with
a widened C-Zn~C angle of 131.1°. The extrapolation of the linear relation predicts a Zn-N distance of 290 pm for a linear R-Zn-R’
moiety, a bond length of 190 pm for an angle of 109°. This last mentioned value corresponds to a Zn-N single bond such as, for example,
in the heteroleptic tris(trimethylsilyDmethylzinc bis(trimethylsilyDamide (monoclinic, P2,/a, a=90474(7), b= 1668.729), ¢=
1806.76(8) pm, f = 94.670(5)°, Z = 4) with a value of 184.6 pm.

Zusammenfassung

Um heicroleptische Diorganylzink-Verbindungen R-Zn-R' zu isolieren, eignet sich neben der Verwendung sterisch anspruchsvoller
Reste auch die Komplexierung mit TMEDA. Das Blockieren der Koordinationsstellen am Zinkatom verhindert die Dismutierung in die
homoleptischen Derivate. Bei solchen TMEDA-Addukten tritt cin linearer Zusammenhang zwischen dem R-Zn-R-Bindungswinkel und
der Zn-N-Bindungsiiinge auf, die am Beispiel zweier Derivate diskutiert wird. Beim (1,2-Bis(dimethylamino)ethan-N,N' Jzinkchlo-
ridphenyl(trimethylsilyDmethanid Griklin, P1, a=974%3), b=9852(3), c¢= 1262,6(3) pm, a=67,352), B=78422), y=
63,02(2)°, Z = 2) beobachtet man Zn—-N-Bindungslingen um 215 pm und einen C-Zn-Cl-Winkel von 122,2°, withrend der Austausch
des Chlor-Substituenten durch einen Methylrest (triklin, PT, a=974,74(8), b=998,03(8), ¢ =1276,21(9) pm, a=67.492(5),
B= T1.8806)°, y=63,291(5F°, Z=2) bei einem Zn-N-Abstand von 224 pm zu einer Winkelaufweitung auf 131,1° fihrt. Die
Extrapolation der linearen Beziehung fihrt bei einem Bindungswinkel von 180° zu Zn-N-Abstiinden von 290 pm, bei 109° zu 190 pm.
Dieser letztgenannte Wert entspricht einer Zn—N-Bindung, wie beispielsweise im heteroleptischen Tris(trimethylsity)methylzink-bis(uwi-
methylsilyDamid (monoklin, P2,/n, a = 904,74(7), b= 1668,72(9), c = 1806,76(8) pm, B = 94,670(5)°, Z = 4) mit einer Zn~N-Bin-
dungsliinge von 184,6 pm.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Bis(tetrahydrofuran-O)lithium-{bromo-
mesity)-tris(trimethylsilyDmethylzinkat). Der Ubersichtlichkeit wegen
wurde auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome verzichtet.

1. Einleitung

Die geringe Hydrolyseempfindlichkeit des 1,2-
Bis(dimethylamino)ethan-Komplexes von Zink(II)chlo-
rid wird von vielen Arbeitsgruppen ausgenutzt, um das
Edukt (tmeda)ZnCl, leichter handhaben und abwiegen
zu kdnnen, Der EinfluB der zweizdhnigen Stickstoffbase
auf den Reaktionsverlauf bei Umsetzungen mit
Lithium-alkaniden wurde bisher nur wenig untersucht;
bei der Formulierung zahlreicher Reaktionsmechanis-
men wurde sogar die Gegenwart von TMEDA ignoriert,

Bei der stdchiometrischen Umsetzung von ZnX, (X
=Cl, B1) mit Lithium-tris(trimethylsilyDmethanid in
Abwesenheit von 1,2-Bis(dimethylamino)ethan (TME-
DA) in einem Ldsungsmittelgemisch von THF und
Diethylether isoliert man LiX-haltiges Tris(trimethyl-
silymethyl-zinkhalogenid (1], Die Umsetzung mit
weiterem Organyllithium fihet zuntichst zur Bildung des
Lithium-halogeno-organyl-alkylzinkats, einem Lithi-
umbhalogenid-haltigen Diorganylzink. Strukturell konnte
dieses Produkt am Beispiel des im Festkdrper dimeren
Bis(tetrahydrofuran-O)lithium-[bromo-mesityl-tris(tri-
methylsily)methylzinkats] belegt werden ([2), Abb. 1).
Dieser Reaktion folgt bei erhBhter Temperatur, oft auch
schon bei Zimmertempeiatur spontan die Fliminierung
des Lithiumhalogenids, und man isoliert nun homo-
oder heteroleptisches Diorganylzink.

In Anwesenheit von TMEDA reagiert Zink(II)chlorid
auch bei einem UberschuB nur mit einem Aquivalent
sterisch miBig anspruchsvoller Lithiumalkanide zu dem
TMEDA-Addukt von Organylzinkchlorid. Ein derartig
in der Reaktivitt reduzierter Zinkkomplex konnte am
Beispiel von 2,2,4,4-Tetramethyl-2,4-disila-cyclo-
butylzinkchlorid - TMEDA strukturell charakterisiert
werden (3). Uns interessierten nun der Zusammenhang
zwischen dem R-Zn-R-Winkel (R = Alkyl, Aryl,
Halogenid) und der Zn-N-Bindungslinge sowie der

EinfluB der TMEDA-Koordination auf die intramoleku-
lare Beweglichkeit des Molekiils.

2. Ergebnisse
2.1. Synthese

Um die intramolekulare Flexibilitit des TMEDA-
Komplexes zu erkennen, wurde als Modellverbindung
ein Derivat mit dem chiralen Phenyl(trimethylsilyl)-
methyl-Substituenten gewahlt. Bei der Synthese geht
man von dem bereits strukturell untersuchten TMEDA-
Addukt des Lithium-phenyl(trimethylsilyl)methanids [4]
aus, das stdchiometrisch entsprechend Gl. (1) mit ZnCl,
zu [1,2-Bis(dimethylamino)ethan-N,N']zinkchlorid-
phenyl(trimethylsilyDmethanid 1 umgesetzt wird.

(tmeda)Li~CH(SiMe,)Ph + ZnCl,

- LiCl + (tmeda)Zn(Cl1)CH(SiMe,)Ph (1)
1

Verbindung 1 reagiert mit dem sterisch anspruchslosen
Lithium-methanid zu dem TMEDA-Komplex des he-
teroleptischen Zinkmethanid-phenyl(trimethylsilyl)
methanids 2. Die Anwesenheit der zweizihnigen Base
verhindert die Dismutierungsreaktion, die gewdhnlich
bei Verbindungen mit zwei Ghnlichen Resten nach Gl.
(2) beobachtet wird [5).

2RZnR' = ZnR, + ZnR,
RR = Alkyl (2)

Aufgrund der Hhnlichen van-der-Waals-Radien von
Chlor (» =190 pm (6]) und Methyl (r =200 pm [6])
bietet sich hier ein Uiber die sterische Enge am Zen-
tralatom hinausgehender Vergleich dieser Verbindungen
an. Wie bei dem eingangs erwihnten TMEDA-Komplex
{3] liegen bei den Derivaten 1 und 2 in Benzol
monomere, undissoziierte Molekille vor. Die sterische
Abschirmung des Zentralatoms und das Blockieren freier
Koordinationsstellen am Zinkatom durch den TMEDA-
Liganden verhindern sowohl die Dismutierungsreaktion
als auch den nukleophilen Angriff sterisch anspruchs-
voller Basen.

2.2. Molekilstrukturen

Um die Bindungsverhiltnisse vergleichend betrach-
ten zu kOnnen, wurde von beiden Derivaten eine
Einkristallstrukwranalyse durchgefiihrt. Da die beiden
Verbindungen isotyp kristallisieren, spielt der Pac-
kungseffekt keine Rolle und auftretende Unterschiede
miissen elektronischen Ursprungs sein. Deswegen bietet
sich ein Vergleich dieser beiden Derivate 1 und 2 an.
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Abb. 2. Strukturmodell von [1,2-Bis(dimethylamino)ethan-
N,N')zinkchlorid-phenyKtrimethylsily)methanid 1. Die Ellipsoide
reprisenticren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%, die
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht einge-
zeichnet.

Die Abnlichkeit wurde bei der Numerierung der
Verbindungen beriicksichtigt, die man den Abb. 2
(Verbindung 1) bzw. Abb. 3 (Derivat 2) entnechmen
kann. Der an das Zinkatom gebundene Phenyl(trimeth-
ylsilyDmethyl-Rest triigt die erste Laufzahl 1, wihrend
der Chlor- bzw. Methyl-Substituent durch die erste Zif-
fer 2 gekennzeichnet ist. Die Ortskoordinaten sowie
isotropen &quivalenten Thermalparameter der Schwer-
atome sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt,
ausgewiihlte Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle
3 zusammengefaBt. Durch die zentrosymmetrische
Raumgruppe P1 beobachtet man wegen der Chiralitit
der Molekiile ein Racemat.

Der Phenyl(trimethylsilyl)methyl-Rest ist bei beiden
Derivaten nahezu identisch, wie auch die in Abb. 4
dargestellte Uberlagerung beider Strukturen zeigt. Die
Zn-C1-Bindungsliinge ist allerdings mit einem Wert
von 201 pm bei 1 etwa 3 pm klirzer als bei Verbindung
2. Hier weist der sterisch wesentlich kleinere Methylrest
C2 die mit 200 pm deutlich kirzere Bindung zum
Metallzentrum auf. Diese Bindungslingenunterschiede
ergeben sich nach Berechnungen von Antes und Fren-
king (7] durch den hohen ionischen Bindungsanteil, der
eine Schreibweise nach {R-Zn* R* e R~ Zn-R*}

Abb. 3. Strukturmodell von [1,2-Bis(dimethylan nodethan-
N,N’ Jzinkmethanid-phenyKtrimethylsilyDmethanid 2. D'« Ellipsoide
reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit vou 50%, die
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen # icht einge-
zeichnet.

Tabelle 1

139

Ortskoordinaten (X 10*) und &quivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter (pm? X107') der schweren Atome von Chlor-phenyKtri-
methylsilyDmethylzink - TMEDA (1)

X

y

-
“

U,

'eq
Zn 2471(1) 205%(1) 7808(1) 28(1)
Q2) - 1684(4) =197(3) 4093(3) 53(1)
a 662(5) 2912(5) 6828(4) 26(1)
can —825(5) 3795(5) 7374(4) 28(1)
C(12) —1275(5) 3114(6) 8506(4) 34(1)
c(13) —2631(6) 396%7) 8997(5) 44(1)
c(14) —3583(6) 55247) 8395(5) 45(1)
c(15s) —3186(6) 6223(7) 7284(5) 46(1)
c(16) - 1827(5) 537%(5) 6776(4) 33(1)
Si(it) 645(1) 1284(2) 6446(1) 34(1)
can -783(7) 2215(8) 5294(6) 48(1)
a112) 134(8) —=238(7) 7681(6) 51(1)
c(113) 2576) 177(8) 584%6) 55(2)
a2) ~ 1684(4) -197(3) 4093(3) 53(1)
N(31) 2418(4) 3510(9) 8717(3) 37(1)
N(32) 4523(4) 2385(5) 6962(3) 3%1)
c@31) 2170(11) 2804(10) 9960(5) 63(2)
c(32) 1203(7) 5156(7) 831%6) 56(2)
Q(33) 39547 3494(9) 8517(5) 5%(2)
C(34) 4513(8) 3673(9) 7321(5) 65(2)
C(35) 4431(7) 3028(8) 5697(5) 54(2)
(36) 5921(7) 897(9) 727%5) 75(2)

U, wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U, -Tensors.

rechtfertigt. Bei heteroleptischen Zink-Derivaten ist die
negative Partialladung auf dem elektroncgativen Ligan-
den lokalisiert, wihrend die andere Bindung vor-

Tabelle 2
Ortskoordinaten (X 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter (pm? X 107') der schweren Atome von Methyl-phenyl(tri-

methylsilyDmethylzink - TMEDA (2)

X y 2 Uy
Zn = 2540(1) 1925(1) 2893(1) 21D
(1) = 4309%(2) 2905(2) 1847%(2) 28(1)
(o ql}) - 5807(2) 3795(2) 2360(2) 29%(1)
c12) - 6297(3) 3142(3) 3480(2) 3701)
c(13) - 7661(3) 3989(3) 3963(2) 46(1)
«(14) - 8597(3) 5522(3) 3365(3) 41)
c(18) -8161(3) 6195(3) 2261(3) 4(1)
(16) =6792(3) 5343(3) 1768(2) 3(1)
Si(11) —~4348(1) 1314(1) 1454(1) s
11 - 2420(3) 213(5) 848(4) 62(1)
C(112) ~ 4883(4) =171(3) 2686(3) 541)
c(113) - 5761(4) 2195(4) 321(3) 521)
C(2) - 1684(4) ~197(3) 4093(3) 53(1)
NQ31) - 2666(2) 3665(3) 3617(2) 41(1)
N(32) - 504(2) 2417(2) 1912(2) 38(1)
C(31) ~3014(4) 3101(5) 4866(2) 61(1)
C(32) - 3823(4) 5269%(3) 3143(3) 57(1)
C(33) - 1097(3) 3573(4) 3443(3) 55(1)
C(34) - 505(4) 3697(S) 223%3) 5%(1)
C(35) -~ 585(3) 2981(4) 6722) 50(1)
C(36) 894(3) 956(5) 2256(3) 6%(1)

U, wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U, ~Tensors.
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Tabelle 3 )
Ausgewithite Bindungsiingen (pm) und -winkel () der Verbindungen
1(E=CDund 2(E=C).

1 2
Bindungslingen
Zn-C1 201,1(4) 204,0(2)
Zn-N31 213,0(4) 220,7(2)
Zn-N32 217,0(4) 226,0(2)
Zn-E2 225.%2) 199,8(3)
C1-Ct1 149,4(6) 149,2(3)
Cl1-Sill 185,9(4) 185,7(2)
Ci1-Hl 89%4) 9%(3)
Bindungswinkel
C1-Zn-E2 122,24(14) 131,071 1)
C1-Zn~N31 117.4(2) 110,3%(8)
Cl1-2n-N32 118,1(2) 110,3%(7)
N31-Zn-N32 84.4(2) 81,517
N31-Zn-E2 103,98(11) 105,87(12)
N32-Zn--E2 103,64(11) 106,54(11)

wiegend kovalent beschrieben wird. Deutlichere Unter-
schiede treten bei den Cl-Zn-X-Bindungswinkeln auf,
wobei der Wert bei Derivat 2 etwa 9° griBer ist.
Einhergehend mit dieser Winkelaufweitung beobachtet
man auch eine Zn-N-Bindungsdehnung. Dieser Zusam-
menhang ist in Abb. 5 vergleichend mit den anderen, in
Tabelle 4 aufgefihrten Derivaten graphisch dargestelit.

Man erkennt einen linearen Zusammenhang zwisc-
hen dem Zn~N-Abstand und dem R-Zn-R-Bindungs-
winkel, wobei ein Winkelbereich von 117° fur
(bpy)ZnCl, [8] bis fast 150° fiir (tmeda)Zn(CH ,CMe,),
[14] Uberstrichen wird. Bei einer weiteren Winkelauf-

Abb. 4. Vergleich der Molekiilstrukturen von 1 und 2, wobei die
PhenyKtrimethylsilyllmethyl-Reste bestmbglich zur Deckung ge-
bracht werden. Alle Atome wurden mit willkiirlichen Radien
dargestellt.

weitung weicht das System zum dreifach koordinierten
Zinkatom aus, indem sich eines der koordinativ gebun-
denen Stickstoffatome vom Zinkatom 16st; ein Beispiel
mit einem R-Zn-R-Wert von 157° stellt (tmta)Zn[CH-
(SiMe,), ], (16] dar. Bei der einzigen uns bisher bekann-
ten, von diesem Zusammenhang abweichenden
Verbindung handelt es sich um das dimere
[(bpy)ZnFe(CO),], mit einem viergliedrigen Zn,Fe,-
Cyclus, bei dem man bei einem sehr kleinen Fe~Zn-
Fe-Bindungswinkel von 114° nur eine Zn-N-Bindungs-
ldnge von 212 pm beobachtet [17]. Aromatische Amine
wie Pyridin (py) oder 1,2-Bipyridin (bpy) fiihren zu
kurzen Zn-N-Bindungen bei kleinen R-Zn-R-Winkeln,
wihrend aliphatische Amine bei lingeren Abstinden

Tabelle 4

Ausgewhhite strukturelle Parameter einiger Zink-organischer Derivate mil an das Zinkatom gebundenen Stickstoffatomen®
Verbindung® E Zn-E E-Zn-E Zn-N N-Zn-N Lit.
ZnCl, oY Cl 220 17 206 80 [8)
ZnCl, WNR) Cl 23 17 204 100 [9]
Zn(CN), - PHEN C 199 122 207 81 [10)
Zn(CH,Ph), - TMEDA C 204 122 221 83 [2]
ZnCH{CH(SiMe,)Ph] - TMEDA . C 225; 201 122 215 84

Zn(DPY), - 2PY N 198 124 213 98 (11)
Zn{CH(SiMe,), ), - BPY C 205 127 2i 7" {12]
ZnClCH(SiMe,),CH,) - TMEDA c;C 225: 198 127 216 84 k)]
Zn(CF,), - DAB C 205 128 218 75 (13
ZnMe[CH(SIMe,)Ph)- TMEDA o 200; 204 131 223 82

ZnMe;  TMEDA o 198 136 227 80 (14
ZnMe, - DAB? C 203 137 233 70 [13)
ZnEt, - DABY C 203 138 235 70 13]
Zn('Pr), - DAB? o 203 140 234 70 (13)
Zn[CH(SiMe,)Ph), - TMEDA o 208 142 232 80 [2)
ZnMe, - ITMTA C 199 145 241 106 [15)
2Zn(CH,CMe,), - TMEDA C 200 148 241 7 (4]
Zn[CH(SiMe,), ), - TMTA c 199 157 267 - [16)

“Minel\rfe,rte: Bindungsiingen (pm), Bindungswinkel (°). °BPY 2,2-Bipyridin; DAB |,4-Diazabutadien; PHEN 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin;
P\f Pyridin; DPY [A-Dihydropyridin-l-yl; TMEDA 1,1.4,4-Tetramethylethylendiamin; TMTA 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazinan. ‘OP(NR), =
‘Ths[(#SJR)-?.S.B-mmethyl-4.S&.’I-tetrahydro-d,‘l-melhano-z-indazolyllphosphanoxid. Parameter wurden ‘‘ab initio Pseudopotential”-

Berechnungen entnommen.
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W 40 120 10 40 1% 180 0 180
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Abb. 5. Abhiingigkeit des R-Zn—R-Bindungswinkels von der Zn-
N-Bindungslinge in Verbindungen des Typs R,Zn(L), mit L als
Aminobase; die eingezeichneten Wertepaare (@) beziehen sich auf
die in Tabelle 4 aufgelisteten Verbindungen, wiihrend die Derivate 1
und 2 durch Kreise markiert sind (@). Die Rechtecke (&) kenn-
zeichnen die extrapolierten Wertepaare fir ein lineares R-Zn-R-
Fragment bzw. fiir ein tetraedrisch umgebenes Zinkatom sowie auch
den MeBwert fir ein dreifach koordiniertes Metallzentrum (siehe
Text).

zum Metallzentrum meistens zur Winkelaufweitung des
R-Zn-R-Fragments fithren. Uberraschenderweise fithrt
in diesem Zusammenhang weder die Elektronegativitit
des Liganden R (R=Cl, CN, Amid, Alkanid, CF;)
noch sein sterischer Anspruch zu Abweichungen von
der aufgestellten Beziehung.

Tabelle §

Onskoordinaten (X 10*) und Hquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter (pm® X 10~ ') der schweren Atome von Bis(trimethylsilyD)-
amino-tris(trimethylsilyDmethylzink (3)

X y z U

Zn 1144(1) 840%(1) 8667(1) 28(1)
) 1578(3) 9310{(1) 8037(1) 26(1)
Si(11) ~-2341) 975%1) 7638(1) 34(1)
o 24) 10418(2) 6822(2) 53(1)
«(112) = 1 185(4) 10350(2) 8331(2) 50(1)
on3) - 1654(4) 8979(2) 7318(2) 54(1)
Si(12) 2714(1) 8854(1) 7310(1) 31(1)
a2 3995(4) 8063(2) 7727(2) 44(1)
122) 3844(4) 9609(2) 6836(2) 45(1)
Q123) 1556(4) 8330(2) 6552(2) 48(1)
§i(13) 2676(1) 10055(1) 864%(1) 34(1)
Q(131) 2712(5) 11082(2) 8238(2) S:1)
132) 4672(3) 9771(2) 8860(2) 46(1)
(133) 189%(4) 10174(3) 9574(2) 50(1)
N(2) 725(2) 753001) 9233(1) 33(1)
Si(21) -948(1) 7058(1) 9015(1) as(1)
a211) -1103(5) 6072(2) 9496(2) 60(1)
C(212) - 1186(5) 6848(3) 7996(2) 56(1)
a213) -2514) 7688(3) 9271(3) 60(1)
Si(22) 1927Q1) 7303(1) 9997(1) 3401)
221) 3489(4) 8033(3) 10076(3) 68(1)
Q(222) 987(5) 7370(3) 10874(2) 56(1)
(223) 2760(6) 6287(3) 9929(3) 68(1)

U, wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
U, Tensors.

Tabelle 6

Ausgewiihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (*) von 3
Bindungsliingen

Zn-C1 194,4(2) Zn-N2 184,6(2)
C1-8ill 188,7(2) N2-Si21 172,2(2)
C1-8§i12 189,3(2) N2-8i22 172,8(2)
C1-Sil3 189.1(2)

Bindungswinkel

Sil1-C1-§i12 113,32(12) Cl1-Zn-N2 177,82(10)
Sil1-C1-§il3 111,37(12)  Si21-N2-Si22  124,51(12)
Sil2-C1-8il3 112,32(12)  Si21-N2-Zn 116,93(11)
Sil1-Cl-Zn 108,41(11)  Si22-N2-Zn 118,18(12)
Sil12-Cl1-Zn 104,06(11)

Sil3-Cl1-Zn 106,74(11)

Bei einem R-Zn-R-Bindungswinkel von 180° ex-
trapoliert man einen Zn-N-Abstand um 290 pm. Erst
unterhalb dieses Grenzwertes sollte nach diesem
Konzept die Aminobase einen EinfluB auf das R-Zn-
R-Fragment ausiiben, d.h. bei einem kleineren Zn-N-
Abstand beobachtet man Zn—N-Wechselwirkungen, bei
groBeren Abstinden liegt die Abldsung der Lewisbase
vom Zinkatom vor. Dieser Grenzwert entspricht der
Summe der van-der-Waals-Radien [6] von Zink (140
pm) und Stickstoff (155 pm).

Bei einem R~Zn-R-Bindungswinkel von 109° liegt
ein unverzemt tetraedrisch umgebenes Zinkaiom vor,
der aus Abb. 5 extrapolierte Zn—N-Abstand von 190 pm
sollte dann einer Zink-Stickstoff-Einfachbindung ent-
sprechen. Zum Vergleich stehen hier einige homolepti-
sche Zink-diamide mit zweifach koordiniertem Metall-
zentrum mit Zn-N-Bindungsldngen von 182 bis 185 pm
zur Verfigung [18]. Als erstes heteroleptisches Zink-al-
kanid-amid konnten wir die Struktur von (Me,;Si),C~
Zn-N(SiMe,), 3 lsen. Tabelle 5 enthilt die Ortskoor-
dinaten sowie die U -Werte der schwereren Atome,
Tabelle 6 ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel,
Abb. 6 zeigt das Strukturmodell und das Nu-
merierungsschema von 3.

Abb. 6. Strukturmodell von Zink-bis(trimethylsilylamid-tris(trimeth-
ylsilyl)methanid 3. Die Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50%, auf die Wiedergabe der Wasser-
stoffatome wurde der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet.
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Diese Verbindung wird durch den groBlen Tris(tri-
methylsilyDmethyl-Rest vor der Dismutierung in die
beiden homoleptischen Derivate geschiitzt [1). Auch bei
dieser Verbindung beobachtet man eine Zn-N-Bin-
dungslinge von 185 pm, wihrend der Zn-C-Wert 194,4
pm betrigt. Dieser Zn-C-Abstand liegt im Bereich
bereits strukturell untersuchter Derivate wie beispiels-
weise Dimethyl-, Diethyl- und Di-n-propylzink [19],
lediglich bei sterisch iberfrachteten Zink-Derivaten
beobachtet man eine Bindungsdehnung auf etwa 198
pm [20,21). Der EinfluB der Koordinationszahlerhthung
am Zinkatom 138t sich durch den Vergleich mit dem
heteroleptischen Zn,[N(SiMe,), L,[S(2,4,6-'Pr,C H,)],
(22) mit einer Verlingerung der terminalen Zn-N-Bin-
dung auf 186,3 pm abschétzen. Bei dem tetraedrisch
koordinierten Komplex Bis(1,4-dihydropyridin-1-yl)-
bis(pyridyDzink (23] treten allerdings ungewdhnlich
lange, im Bereich der Zn-C-Bindungen liegende Zn-
N-Abstinde zu den Amid-Gruppen von 198 pm auf.
Selbst dann, wenn die kleinen Ammoniak-Molekiile als
Liganden wie beispielsweise im Diammin-Addukt des
Acetazolamids von Zink auftreten [24], beobachtet man
keine Abweichungen von dieser linearen Beziehung.
Auch Bis(pyridylzink-diazid (py),Zn(N,), [25] sowie

JMMJ/&LW

. 290K

2 020 18 8 1% 12 pom
Abb. 7. Ausschnitt der temperaturabhiingigen ' H-NMR-Spekiren im
Bereich der Methylgruppen des TMEDA-Liganden von [1,2-Bis{di-
methyl&mim)ethumN‘N']zinkchlorid=phenyl(’Irimethylsilyl)methanid
1. Mit einem Kreis ist das Triplett der Ether-Methylgruppe gekenn-
zeichnet, das Kreuz markiert das Signal der Methylengruppe von
H,C(SiMe,), Ph ([D;]Benzol, 200,132 MHz).

die Isothiocyanate [26] gehorchen der in Abb. 5
dargestellten Bezichung, so daB man davon ausgehen
darf, daB dem sterischen Anspruch sowohl der
Aminobase als auch des anionischen stickstoffhaltigen
Liganden eine nur untergeordnete Bedeutung zukommt.
Abweichungen von diesem linearen Zusammenhang sind
Jjedoch immer dann zu erwarten, wenn intermolekulare
bzw. starke Intraliganden-Wechselwirkungen die Struk-
tur bestimmen wie beispielsweise bei den Zinkbarbitu-
raten, wo starke intra-und intermolekulare Wasserstoff-
briicken die Strukturen dominieren, so daB viel zu kleine
N-Zn-N-Bindungswinkel auftreten [27).

Die einzige verbleibende Frage betrifft die Molekiile
mit dreifach kooidiniertem Zinkatom: Wie 146t sich der
stark aufgeweitete R-Zn—R-Winkel im Rahmen dieses
Diagramms verstehen? Bei dem 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-
triazinan-Komplex wvon Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]
zink [16] mit einer Koordinationszahl von drei am
Zinkatom beobachtet man einen groen R—-Zn~R-Bin-
dungswinkel, so daB fast eine T-formige Konfiguration
vorliegt. Ausgehend von der Koordinationszahl vier am
Metallzentrum beriicksichtigt man nun den fehlenden
Liganden mit dem kleinsten nicht bindenden Zn—N-Ab-
stand von 290 pm, bildet den Mittelwert mit dem
beobachteten Zn—-N-Abstand und triigt diesen Wert in
Abhingigkeit vom R-Zn-R-Winkel in das Diagramm
(Abb. 5) ein. Da es fir diese Verbindungsklasse bisher
nur ein strukturell abgesichertes Beispiel gibt [16), bleibt
eine genaue Uberpritfung dieses Aspektes spiteren Ar-
beiten vorbehalten.

2.3. NMR-Experimente

Die chemischen 'H-NMRmVerschiebungen der a-
CH-Gruppe des Phenyl(trimethylsilyDmethy!-Liganden
liegen mit Werten von 1,41 und 1,31 ppm fiir 1 baw. 2
im erwarteten Bereich. Die um 0,1 ppm beobachtete
Tieffeldverschiebung beruht auf dem EinfluB des elek-
tronegativen Chlorsubstituenten. Durch die Wahl des
chiralen Phenyl(trimethylsilyl)-methyl-Restes erwartet
man fir den TMEDA-Liganden vier chemisch ver-
schiedene Methylgruppen. Bei Verbindung 1 treten man
bei Zimmertemperatur tatsiichlich vier Singuletts glei-
cher Intensitit fir die Methylgruppen des zweizithnigen
Amino-Liganden auf. Bei einer Erhdhung der MeBtem-
perawr verbreitern sich die Signale, bis man oberhalb
der Koaleszenztemperatur nur noch ein Signal detek-
ticren kann. Abb. 7 zeigt diese Temperaturabhiingigkeit
der Verschiebungen der Methylgruppen des TMEDA.-
Liganden von Verbindung 1. Der AustauschprozeB li8t
sich erkkiren, wenn man nach Ldsen einer der Zn~N-
Bindungen e¢in trigonal planar koordiniertes Zinkatom
erhilt. Durch die Rotation um die verblicbene Zn-N-
Bindung und den abermaligen Angriff des dreifach
koordinierten Stickstoffatoms an das Zinkatom ver-
tauschen die Methylgruppen ihre Stellungen (G. (3)).
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Bei dem Derivat 2 ist dieser dynamische ProzeB nicht
einzufrieren. Dieser Befund deckt sich insofern mit den
Kristallstrukturuntersuchungen, als die um etwa 7 pm
kiirzeren Zn—-N-Bindungen des Chlorids 1 eine festere
Bindung an das Zinkatom erwarten lassen.

a
1
w0 el O

—Zn— - CH
A Tn chiMe, ~ 4 Ng
CH, \Me /S
Me—N
\
Me

2.4. Massenspektrometrie

Wihrend kryoskopische Messungen an benzolischen
Losungen das Vorliegen undissoziierter Molekiile
bestitigen, sollte beim Entfemen des TMEDA-Liganden
die Dismutierung zu den homoleptischen Derivaten
beobachtet werden. In der Gasphase tritt die Dissozia-
tion des TMEDA-Komplexes auf (Gl. (4a)), teilweise
gefolgt von einer Dismutierung (Gl. (4b)). Dadurch
beobachtet man im Massenspektrum neben TMEDA
(116 amu.) und Ph(Me,Si)CHZnX (1: X=Cl, 26l
amu.; 2: X = Me, 242 amu.) auch die groBere Masse
von Zn[CH(SiMe,)Ph], (390 amu.). Dieser Befund stiitzt
zusitzlich die Beobachtung, daB der TMEDA-Ligand
die heteroleptischen Zink-dialkanide vor der Dismu-
tierung schiltzt, obwohl sterisch wenig anspruchsvolle
Alkylgruppen an das Zinkatom gebundca sind.

(tmeda)Zn(X) [CH(Me,Si)Ph}

=23 X~Zn-CH(SiMe,)Ph + TMEDA (4a)
2X-Zn-CH(SiMe,)Ph = ZnX, + Zn[CH(SiMe)Ph],
(4b)
X = Cl(1).Me(2)

3. Schlubemerkungen

Diese Arbeit zeigt, daB zwei Alternativen zur Stabil-
isierung heteroleptischer Diorganylzink-Verbindungen
bestehen, nimlich das Blockieren freier Koordinations-
stellen und die Verwendung sterisch anspruchsvoller
Substituenten, die eine nahezu lineare Koordination am
Zinkatom erzwingen. Dabei konnte bei den Amino-
basen-Komplexen ein linearer Zusammenhang zwischen
dem R-Zn-R-Winkel und dem Zn-N-Abstand zur
Aminobase wie TMEDA, Pyridin oder 2,2'-Bipyridin
gefunden werden. Diese Beziehung gilt weitgehend un-
abhingig von den elektronischen oder sterischen

Einfliissen der Reste am Zinkatom, so daB bei Kom-
plexen des Typs (L),ZnR, so verschiedenartige Grup-
pen R wie beispielsweise Cl, CN, Alkyl, Aryl oder NR,
beriicksichtigt werden kdnnen. Eine lange Zn-N-Bin-
dung zum TMEDA-Liganden erlaubt den RiickschluB
auf eine weniger feste Bindung an das Metallzentrum,
so daB man bei (tmeda)Zn(X)CH(Me,Si)Ph mit X =Cl
(Zn—N 215 pm) bei tiefen Temperaturen vier chemisch
verschiedene Methylgruppen am TMEDA-Molekiil
beobachtet, wihrend bei dem methylierten Derivat (X
= Me, Zn-N 223 pm) alle Methylreste des TMEDA-
Liganden chemisch dquivalent sind.

4. Experimenteller Teil
4.1. Allgemeines

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphire von
nachgereinigtem und getrocknetem Argon (BTS-
Katalysator [28], P,0,,) durchgefiihrt. Die Losungsmit-
tel wurden nach iiblichen Verfahren getrocknet und
unter Argon destilliert, deuterierte Solventien entgast
und mit Argon gesittigt. Die Synthese der Edukte gelang
analog der bereits genannten Literaturvorschriften. Die
Messung der NMR-Spektren erfolgte an den Spektrome-
tern AM200 und AC250 der Bruker Physik AG, posi-
tives Vorzeichen steht fur Tieffeldverschiebung. Die
IR-Spektren wurden an Nujolverreibungen zwischen
CsBr-Scheiben an den Perkin-Elmer-Spectrophoto-
metern 684 und 883 sowie dem Bruker FT-IR IF§66-
Spektrometer aufgezeichnet (Abschiltzung der Intensi-
tdten: sehr stark vs, stark s, mittelstark m, schwach w,
Schulter sh). Auf die Auflistung der in den Bereichen
von 2750 bis 3000 em~' und 1350 bis 1500 cm~'
auftretenden und von den Schwingungen des Nujols
Uberlagerten Banden wird verzichtet, Bei den Elemen-
taranalysen wurde V,0, zugesetzt, wegen Carbidbil-
dung und Ligandenverlust wihrend der Handhabung
und Verbrennung treten meist zu kleine Kohlenstoff-
werte auf. Schmelzpunkte wurden unter Argon in
zugeschmolzenen Kapillaren mit einer Biichi-Schmelz-
punktsbestimmungsapparatur nach Dr. Tottoli ermitelt.

4.2. [1,2-Bis(dimethylamino)ethan-N,N']zink-phenyl(tri-
methylsilyl)methanid-chlorid 1

Zu einer Suspension von 0,38 g wasserfreiem
Zink(IDchlorid (2,79 mmol) in 20 ml Diethylether tropft
man unter Eiskithlung eine Ldsung von 080 g
(TMEDA)lithium-phenyl(trimethylsilyDmethanid (2,79
mmol) in Diethylether zu. Nach 20-stindigem Riihren
und dem Abtrennen des ausgefallenen Lithiumchlorids
engt man die LAsung auf wenige Milliliter ein. Bei
—60°C fallt Verbindung 1 kristallin an. Ausbeute: 0,65
g (1,7 mmol), 61%. Schmp.: 152°C.
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NMR ({D;]Benzol, 290 K). 'H: & 0,39 (s, SiMe,);
1,30, 1,79, 2,06, 2,14 (s, Me von TMEDA, siehe Text);
1,35 (m, CH, von TMEDA); 1,41 (s, ZnCH); 6,80-7,35
(m, Ph). C{'H): 5 092 (SiMe,); 25,07 (ZnCH, 'J(C-
H) = 111,3 Hz); 45,58, 47,63, 48,11 (Me von TMEDA);
56,55 (CH, von TMEDA); 120,66 (p-C von Ph); 128,30
(m-C von Ph); 128,53 (0-C von Ph); 151,66 (i-C von
Ph). ®si{'H): & 0,05 ppm.

IR: 1587 s, 1560 m, 1540 m, 1::2! m, 1506 m, 1313
m, 1286 s, 1249 s, 1231 s, 1204 5, 1195 sh, 1176 m,
1169 m, 1153 m, 1125 s, 1101 m, 1061 m, 1045 m,
1027 s, 1006 m, 993 m, 951 s, 935 s, 906 m, 861 s, 831
vs, 798 s, 789 s, 765 m, 748 m, 748 m, 739 m, 711 s,
699 m, 683 m, 672 m, 626 w, 611 w, 581 w, 548 w,
501 s, 485 w, 460 w, 435 w.

MS (70 eV, QT 520 K, PT 370 K): 390 (2,8%,
Zn[CH(SiMe,)Ph],), 261 (2,2%, [Ph(Me,Si)CH]}ZnCl),

Tabelle 7

163 (14,4%, Ph(Me,Si)CH), 116 (22,8%, TMEDA), 73
(25,2%, SiMe,), 58 (100%, SiMe,).

Kryoskopisch in Benzol bestimmte Molmasse (ber.
fiir Monomeres): 383 g mol ™' (380,34) in einer 0,0019
M Losung.

Elementaranalyse Gef.: C, 50,50; H, 8,16; N, 7.27:
Cl, 9,27. ZnSiCIN,C,H,, (380,34 g mol™") ber.: C,
50,52; H, 8,21; N, 7.36; Cl, 9.32%.

4.3. [1,2-Bis(dimethylamino)ethan-N.N']zink-methanid-
phenyl(trimethylsilyl)methanid 2

Zu einer Losung von 2,23 g 1 (5,86 mmol) in 30 ml
Dietheylether tropft man langsam bei 0°C 3,66 ml einer
1,6 M Lsung von Lithium-methanid in Diethylether zu.
Nach 20-stiindigem Rilhren bei Zimmertemperatur des-
tilliert man im Vakuum bei Zimmertemperatur alle

Kristalldaten von Chlor-phenyKtrimethylsily'methylzink - TMEDA 1, und Methy!-phenyktrimethylsily)methylzink - TMEDA 2 und Tris(trimeth-

ylsityDmethylzink-bis(trimethylsilylamid 4 sowie Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung

Vetbindung 1
Summenformel CcH;CIN,SiZn
Molmasse [g mol~'] 380,34
MeBtemperatur (K) 193
Kristallsystem triklin
Raumgruppe [29) PT(Nr. 2)
a[pm) 9745(3)
b (pm] 985,(3)
¢(pm) 1262,6(3)
al’) 67,35(2)
814 78.42(2)
vl 63.02(2)
Zelivolumen (10% pm’) 996,9(5)
F 4 2
dygy [gem*) 1,267
wimm=1p 1,423
Seanmodus, -breite [°) o 1.6
Scangeschw, [° min~ ') variabel, 4-60
MeBbereich [°] 35<20<500
Gemessener Bereich des reziproken Raumes Oghs 2
~l1gsks
-16g1g16

Gemessene Reflexe 4187
Sym. -unabh, Reflexe 3506 (0,0815)
Verw. Reflexe N, 337
Restraints 0
Zah! der Parameter N, 306
No/N, u
R-Werte (alle Daten)

wR, an Fi(g)® 0.1214(0,0626)

R, 0,0768
R-Werte mit 1> 2¢ () Daten 2648

wR, an F3 01121

R, 0.0498
Glefakior s an #? 1,020
Restelektronendichie [¢ 10-® pm™?) 0,71; - 0,48

2
C.-,H,‘NISiZn
3

3
C NH‘stiszn
437,35

193 193

triklin monoklin
PT1(Nr. 2) P2,/n(Nr. 14)
974,74(8) 904,747)
998,03(8) 1668,72(9)
1276,21(9) 1806,76(8)
67,492(%) 90

77,880(6) 94,670(5)
63,291(5) 20

1023,4%(1 4) 2N118,%3)

2 4

1,168 L7

1,256 1,124

w, 1,2 w, 1,0
variabel, 3-60 variabel, 4-60
35<20<580 34<20<560
0<hs 1] Oshgll
-115kg12 O0<kg22
=17l 17 =23glg23
5604 6930

5307 (0,0495) 6530 (0,0300)
5306 6526

0 0

326 388

16 16

0.1067 (0,0609) 0,0982 (0,0430)
00514 0,0669

4438 4846

0,1000 0,0868
0,0400 0.,0401

1,106 1,040

0,68, - 0,74 0.35;: - 0,40

:Linemr Absorptionskoeffizient = Lo, /V,

SHELXL-93; wR, = E{w(F? - Fg)z]”“’/zlw(a,’)zl‘/’ mit wo!''=gi(Fl)+ (gP)?;
EHR=1F 1| /EI F,|; Gutefaktor der Anpassung: s = [E[w(F} - F2Y) /N, - N2,

P = [Max(F2) + 2F21/3:

Rl =35
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fliichtigen Bestandteile ab. Den Rilckstand nimmt man
in n-Pentan auf und entfernt das unldsliche Lithium-
chlorid durch Filtration. Bei — 10°C kristallisiert 2 aus.
Ausbeute: 1,10 g (3,06 mmol), 52%. Schmp.: 121°C.

NMR ([D4]Benzol, 300 K). 'H: § —0,55 (s, ZnMe);
0,31 (s, SiMe,); 1,31 (s, ZnCH); 1,70 (s, Me von
TMEDA); 6,80-7,20 (m, Ph). “C{'H: & -1096
(ZnMe); 1,19 (SiMe,); 27,64 (ZnCH, 'J(C-H) = 111,6
Hz); 4685 (Me von TMEDA); 56,84 (CH, von
TMEDA); 119,53 (p-C von Ph); 127,80 (m-C von Ph);
128,34 (o-C von Ph); 153,90 (i-C von Ph). ®Si{'H): &
—1,56 ppm.

IR: 1586 vs, 1559 s, 1541 s, 1521 s, 1353 m, 1287
vs, 1247 s, 1233 vs, 1203 vs, 1186 s, 1174 s, 1164 s,
1144 s, 1126 s, 1097 m, 1063 s, 1045 m, 1029 s, 1011
s, 993 m, 970 m, 950 s, 913 s, 896 s, 859 vs, 833 vs,
794 s, Tat s, 769 s, 739 s, 722 s, 706 s, 678 sh, 670 s,
640 m, 621 m, 584 w, 575 m, 544 m, 501 m, 496 m,
470 m, 334 w.

MS (70 eV, QT 420 K, PT 330 K): 390 (0,7%.
Zn[CH(SiMe,)Ph],), 242 (3,7%, Ph(Me,Si)CHZnMe),
164 (4,4%, Ph(Me,Si)CH,), 148 (27,2%, Ph(Me,Si)-
CH), 135 (8,7%, Ph(MeSi)CH), 116 (8,7%, TMEDA),
95 (0,25%, ZnMe,), 73 (73%, SiMe,), 58 (100%,
SiMe,).

Elementaranalyse Gef.: C, 56,51; H, 9,46; N, 7,73.
ZnSiN,C,H,, (359,92) g mol™') ber.: C, 56,73; H,
9,52; N, 7.78%.

4.4. Einkristallstrukturuntersuchungen von 1, 2 und 3

Die fir die Einkristallstrukturuntersuchung geeigne-
ten Einkristalle wurden bei — 80°C auf einem automa-
tischen Vierkreisdiffraktometer P4 der Firma Siemens
(Mo K a-Strahlung, Graphitmonochromator) zentriert.
Die auf dem Diffraktometer bestimmten und verfein-
erten Zellparameter sind in Tabelle 7 zusammengestellt,
Alle 98 Reflexe wurden zwei Intensitits-und Orien-
tierungskontrollreflexe vermessen, die keinen sig-
nifikanten Intensittitsabfall aufwiesen. Fir die Derivate
1 und 3 fiihrte die semiempirische Absorptionskorrektur
(¢-Scan) zur Verbesserung der Struktur, auf eine Ex-
tinktionskorrektur konnte in allen Fillen verzichtet wer-
den.

Die Strukturlésung gelang mit dem Programmsystem
SHELXTL PLUS (PC-Version) [30a), die Verfeinerungen
erfolgten nach der Methode der kleinster Fehlerquadrate
nach GauB mit dem Programmsystem SHELXL-93 [30b],
wobei die Funktion L[w(F? - F?)?] minimalisiert
wurde. Es fanden die Atomformfaktoren der neutralen
Elemente fiir Zn, Cl, Si, N und C nach Cromer und
Mann [31] und fir die Wasserstoffatome nach Stewart
et al. [32] Verwendung.

Bei den Strukturen gelang die anisotrope Ver-
feinerung aller Nicht-Wasserstoffatome und die isotrope
Beriicksichtigung der H-Atome.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karl-
sruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59239 ange-
fordert werden.
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