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Abstract

The reaction of bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zinc with 2,2'-bipyridine yields 2,2’-bipyridyl-bis[bis(tri-
methylsilyDmethyl]zinc which crystallizes from cyclo-pentane in the monoclinic space group P2, /c
with a 888.4(3), b 1612.9(5), ¢ 2175.7(6} pm, B 101.07(1)°; Z = 4. The zinc atom is surrounded by the
two nitrogen donors of the 2,2'-bipyridyl ligand in a distorted tetrahedral fashion and both the alkyl
groups with Zn-N and Zn-C bond distances of approximately 219 and 203 pm, respectively. Owing to
the short N - - - N distance (bite) of 264 pm a small NZnN angle of only 74.1° is observed, on the other
hand, the CZnC angle is with a value of 126.4° remarkably large.

Zusammenfassung

Das aus Bis[bis(trimethylsilyl)methyllzink und 2,2’-Bipyridin dargestellte 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(tri-
methylsilyl)methyl]zink kristallisiert aus cyclo-Pentan in der monoklinen Raumgruppe P2, /¢ mit a
888.4(3), b 1612.9%(5), ¢ 2175.7(6) pm, B 101.07(1)°, Z = 4. Das Zinkatom ist verzerrt tetraedrisch von
den zwei Stickstoffatomen des 2,2’-Bipyridyl-Chelatliganden und den beiden Alkylgruppen umgeben
mit Zn-N- und Zn-C-Bindungslingen von etwa 219 bzw. 203 pm. Aufgrund des kurzen N - - - N-Ab-
stands (Bisses) von 264 pm wird ein kleiner NZnN-Winkel von nur 74.1° beobachtet, wahrend der
CZnC-Bindungswinkel einen Wert von 126.4° annimmt.

Einleitung

Die Bedeutung des 2,2’-Bipyridins als Chelatligand erkannte Blau bereits 1888
[1]. Die meistens intensiv farbigen Metallkomplexe mit 2,2'-Bipyridin und dhnlichen
Liganden wie beispielsweise 1,10-Phenanthrolin dienen zu analytischen Zwecken
[2] oder sind photochemisch von Interesse [3]. Untersuchungen von Kaim [4]
verdeutlichen das breite Anwendungsgebiet des 2,2'-Bipyridins als Chelatligand
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fiir eine Vielzahl von Metallderivaten. Die Stabilisierung metallorganischer
Verbindungen durch 2,2’-Bipyridin [5] vervollstindigt die Einsatzméglichkeiten
dieses Chelatliganden.

Noltes und Boersma [6] erkannten die Bedeutung der m-Bindungsanteile der
Zn-N-Bindung zwischen dem Zinkatom und den Stickstoffatomen des Komplex-
liganden in Verbindungen des Typs R,Zn - bipy (R = Alkyl; bipy = 2,2’-Bipyridyl).
Thiele und Rau [7] zeigten jedoch, daB mit wachsender Alkylgruppenliange die
m-Bindungsanteile an Bedeutung verlieren, was die Autoren im Sinne einer
Schwichung der Bindungsfestigkeit zwischen Donor und Akzeptor interpretieren.

Diskussion der Ergebnisse

Synthese

Die Darstellung der 2,2'-Bipyridyl-diorganylzink-Derivate gelingt durch
stochiometrische Zugabe des 2,2'-Bipyridins zu dem unkomplexierten Dior-
ganylzink (1) in cyclo-Pentan (Gl. 1). Das orange 2,2'-Bipyridyl-bis[bis(trimethyl-
silyDmethyllzink (2) 148t sich durch Umkristallisation aus Petrolether reinigen.
Diese Verbindung ist im kristallinen Zustand an Luft iiber mehrere Stunden
bestandig, wihrend ihre Losungen wesentlich rascher zu Hydrolysereaktionen
neigen. Ausgewihlte physikalische Parameter bereits in der Literatur beschriebener
2,2’-Bipyridyl-Addukte vom Dimethyl- [8] und Bis(trimethylsilylmethyl)-zink [9]
sind zusammen mit denen des Derivats 2 in Tabelle 1 aufgelistet.

. (CSHI()> «
ZnR, + bipy —— R,Zn - bipy (1)

(1) (2)
(R = CH(SiMe,),)

Das von Eaborn und Mitarbeitern [10] und spédter auch von uns dargestellte
Bis[tris(trimethylsily)methyl]zink [11] reagiert hingegen nicht mit 2,2’-Bipyridin, da
offensichtlich der Tris(trimethylsilyl)methyl-Substituent sterisch zu anspruchsvoll
ist. Eine Adduktbildung ist auch insofern nicht zu erwarten, als die Zn-C-
Bindungen selbst mit Brom in siedendem Chloroform nicht reagieren [10].

Spektroskopische Charakterisierung

Bei den unkomplexierten, Trimethylsilyl-substituierten Dimethylzink-Derivaten
1aBt sich eine zunchmende Planarisierung des a-Kohlenstoffatoms in Lésung
NMR-spektroskopisch erkennen [11]. So beobachtet man eine betragsmiBig starke
Verkleinerung der 'J(¥Si'*C)-Kopplungskonstanten mit zunehmendem Substitu-

Tabelle 1

Ausgewihlte physikalische Eigenschaften der 2,2’-Bipyridyl-Addukte von Trimethylsilyl-substituierten
Derivaten des Dimethylzinks vom Typ R,Zn-bipy

R Schmp. (°C) Farbe Amay (nm) Lit.
Me a gelb 360 7.8
CH,SiMe; 91-92 rot-orange b 9
CH(SiMe,), 80-82 orange 390

@ Substanz sublimiert ab 90°C, Zersetzung oberhalb 133°C. #? Keine Angabe.
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Tabelle 2
NMR-Parameter des 2,2'-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl}zinks 2 ¢

5('H) 3¢ S(¥Si{'H))
) J(*C'H) J(¥si0)

a-CH -0.75 4.80 117.4 46.6
SiMe, 0.16 5.19 119.3 483 —1.88
bipy ? C1 154.61

C3/H3 8.63 121.15 165.2

C4/H4 6.64 137.37 162.9

C5/H5 7.09 124.05 164.8

C6,/H6 8.05 149.58 179.2

¢ Chemische Verschiebung (ppm); Kopplungskonstanten (Hz). ? '*C(!H}-NMR-Daten des freien 2,2'-
Bipyridins [12]: C1 156.4; C3 121.4; C4 137.2; C5 124.0 und C6 149.4 ppm.

tionsgrad. Die Molekiilstruktur des Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]-zinks weist im
Festkorper jedoch nur eine iiberraschend geringe, aber dennoch deutliche Eineb-
nung des an das Metallzentrum koordinierten a-Kohlenstoffatoms auf [11].

Die NMR-Daten fiur das 2,2'-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyDmethyl]zink (2)
zeigen eine enorme Hochfeldverschiebung des a-Kohlenstoffatoms von 13.97 ppm
fiir das unkomplexierte Dialkylzink 1 auf 4.80 ppm fiir das Addukt 2. Parallel
hierzu ist eine VergroBerung sowohl der 'J(¥Si**C)- als auch der J(*C!H)-
Kopplungskonstanten auf 46.6 bzw. 117.4 Hz zu beobachten. Der 2,2'-Bipyridyl-
Chelatligand weist im '*C{'H}-NMR-Spektrum nur sehr geringfiigige Abweichun-
gen bei den chemischen Verschiebungen im Vergleich zum freien, unkomplex-
ierten 2,2’-Bipyridin [12] (Tabelle 2) auf. Die Numerierung der Kohlenstoff- und
Wasserstoffatome ist Schema 1 zu entnehmen. Im '"H-NMR-Spektrum fallt die
Hochfeldverschiebung von —0.75 ppm fiir die an das Zinkatom gebundene Me-
thingruppe auf (Tabelle 2).

Die Zn-C-Streckschwingung im 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zink
(2) bei 460 cm™! ist im Vergleich zum unkomplexierten Derivat 1 um etwa 45
cm ™! zu kleineren Wellenzahlen verschoben, vorwiegend die Folge der Koordina-
tionszahlerh6hung am Zinkatom. Die dem 2,2’-Bipyridyl-Liganden zuzuordnenden
Schwingungen weichen nur geringfiigig von denjenigen im unkomplexierten
Molekiil [13] ab.

Waihrend die kryoskopisch in Benzol bestimmte Molmasse des 2,2’-Bipyridyl-
bis[bis(trimethylsilyl)methyllzinks (2) eindeutig fiir das monomere, undissoziierte
Vorliegen in diesem Losungsmittel spricht, findet man im Massenspektrum als
groBte Masse diejenige des unkomplexierten Molekiilions. In einem bei einer
Probentemperatur von 30°C aufgenommenen Massenspektrum lassen sich keine

H6 HS
S 6
O
3 N
H3

Schema 1. Numerierung der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im 2,2’-Bipyridyl-Liganden bei der
Zuordnung der 'H- und '*C-NMR-Signale.



Fig. 1. Strukturmodell des 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsily)methyl]zinks (2). Der Ubersichtlichkeit
wegen werden nur die Wasserstoffatome H11 (an C1) und H21 (an C2) dargestellt. Die Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Hinweise fiir ein Addukt von 2,2’-Bipyridin an das Zinkatom in der Gasphase
finden. Rice und Mitarbeiter [14] erhielten hingegen bei der massenspek-
trometrischen Vermessung des 2,2'-Bipyridyl-dimethylcadmiums bis 70°C als
schwerstes Kation (Me—Cd - bipy)*.

Molekiilstruktur

Figur 1 zeigt das Strukturmodell des 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl)-
methyl]zinks (2) sowie sein Numerierungsschema. Das Zinkatom Zn ist an zwei
Bis(trimethylsily)methylreste mit den ersten Laufzahlen 1 und 2 sowie an den
2,2'-Bipyridylliganden mit der ersten Ziffer n =3 gebunden. Die Atome des
Chelatliganden tragen eine weitere Zahl m von 1 bis 12, wobei sie beginnend bei
dem Stickstoffatom N31 durchnumeriert werden bis zum zweiten Stickstoffatom
mit m = 12. Innerhalb der Alkylgruppen erhéht sich die Anzahl der Ziffern mit
der Entfernung vom Zinkatom, so daf die Siliciumatome durch zwei und die an sie
gebundenen Methylkohlenstoffatome durch drei Laufzahlen gekennzeichnet sind.
Die Ortskoordinaten und die Daten zur Anisotropie der thermischen Bewegung
der Nicht-Wasserstoffatome sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt.

Das Zinkatom ist von zwei Kohlenstoff- und zwei Stickstoffatomen verzerrt
tetraedrisch koordiniert. Durch den kleinen N31-Zn-N312-Bindungswinkel von
74.1° (Tabelle 5), vorgegeben durch den Bif3 N31 - - - N312 von 263.6 pm, wird den
sterisch anspruchsvollen Bis(trimethylsilyDmethyl-Gruppen die Ausbildung eines
grofen C1-Zn-C2-Winkels von 126.4° erméglicht. Da es sich hier um das erste
strukturell untersuchte 2,2’-Bipyridyl-dialkylzink handelt, werden in Tabelle 6 zum
Vergleich Verbindungen herangezogen, in denen das Diorganylzink ebenfalls an
einen iiber zwei Stickstoffatome koordinierenden Chelatliganden wie beispiels-
weise das 1,4-Diazabutadien (DAB) gebunden ist. Diesen Derivaten ist der kleine
NZnN-Bindungswinkel von 70 bis 80° gemeinsam, verursacht durch den kurzen
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Tabelle 3

Ortskoordinaten (X 10%) und Ziquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq (pm?x107") der
schwereren Atome sowie von H1l und H21 des 2,2’-Bipyridyl-bis|bis(trimethylsily)methyl]zinks (2).
Aquivalente isotrope U-Werte sind als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors
definiert

Atom x y z U

eq
Zn 2611(1) 2237(1) 4450(1) 27(1)
Si(11) - 4992(2) 2910(1) 5685(1) 38(1)
Si(12) 2099(2) 1891(1) 5853(1) 36(1)
Si(21) 3337(2) 678(1) 3632(1) 41(1)
Si(22) 143(2) 1532(1) 3240(1) 42(1)
c() 35427) 2130(3) 5377(2) 29%2)
c(111) 6740(7) 2774(4) 5356(3) 65(3)
C(112) 5710(8) 2890(4) 6552(2) 59(3)
C(113) 429%8) 3998(3) 5505(3) 58(3)
Cc(121) 1247(7) 2863(3) 6113(3) 48(2)
C(122) 2858(8) 1295(4) 6585(3) 57(3)
c(123) 524(7) 1235(4) 5433(3) 57(3)
Cc(2) 1796(7) 1295(3) 3856(3) 32(2)
C(Q211) 3888(7) 1064(4) 2896(3) 52(2)
212) 5094(7) 677(4) 4262(3) 56(3)
C(213) 2821(9) —451(4) 3501(4) 75(3)
C(221) —381(8) 715(4) 2618(3) 69(3)
C(222) 358(8) 2501(4) 2793(3) 58(2)
C(223) —1624(7) 1634(4) 3567(3) 63(3)
N(31) 1171(5) 3340(3) 4309(2) 312)
C(32) —135(8) 3424(4) 4514(3) 38(2)
C(33) —995(9) 4151(4) 4424(3) 52(3)
C(34) —494(10) 4788(5) 4122(3) 65(3)
C(35) 846(9) 4717(4) 3914(3) 53(3)
C(36) 164%7) 3977(3) 3995(2) 35(2)
C(37 3070(7) 3828(3) 375%2) 35(2)
C(38) 3628(8) 4388(4) 3375(3) 46(2)
C(39) 4909(9) 4206(4) 3153(3) 54(3)
C(310) 5636(8) 3470(4) 3318(3) 49(3)
C(311) 5026(7) 2934(4) 3703(3) 39(2)
N(312) 3774(5) 3108(3) 3921(2) 312)
H(11) 3993(61) 1626(32) 5341(23) 42(16)
H(21) 1453(58) 944(30) 4086(23) 36(16)

Bil des Chelatliganden. Demgegenilber werden starke Schwankungen fiir den
CZnC-Winkel zwischen 120 und 140° beobachtet. Die kleinen Winkel findet man
im 2,2’-Bipyridyl-zink(IT)-chlorid [15] und im DAB-Addukt des Bis(trifluormeth-
yDzinks {17], wihrend die komplexierten Derivate von Dimethyl-, Diethyl- und
Di-iso-propylzink CZnC-Werte um 140° annehmen. Selbst bei einem Zinkatom mit
vier nahezu gleichartigen Liganden, wobei jedoch zwei von ihnen kovalent und
zwei nur koordinativ gebunden sind, treten starke Abweichungen von der te-
traedrischen Umgebung auf. Im Bis(1,4-dihydropyridin-1-yl)-bis(pyridin)zink A
(Schema 2) beobachtet man einen NZnN-Winkel zu den kovalent gebundenen
Liganden von 124°, wihrend der entsprechende Winkel zu den koordinierten
Pyridin-Liganden nur 98° betrigt [20]; auBerdem wird mit 213 pm eine um 15 pm
langere ZnN-Bindung zu dem nur dativ gebundenen Pyridin gemessen. Auch im
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Tabelle 4

Daten zur Anisotropie der thermischen Schwingung aller Nicht-Wasserstoffatome der Verbindung 2.
Die anisotropen Temperaturfaktoren Uj; (pm? X 10™") beziehen sich auf den Ausdruck
expl —2m2(h%a*2U;, + ... +2kia*b*Uy)]

Atom Uy Uy Uy, Up U Uss

Zn 33(1) 26(1) 23(1) 2(1) 7(1) 1(1)
Si(11) 40(1) 42(1) 31D -1(1) o) —1(1)
Si(12) 47(1) 36(1) 28(1) 31 13(1) 4(1)
Si(21) 51(1) 29(1) 47(1) 3(1) 21(1) -5(1)
Si(22) 41(1) 47(1) 37(1) -3(1) 3 —15(1)
c) 40(4) 28(3) 20(2) 3(3) 6(2) -3(2)
C(111) 46(4) 93(5) 53(4) —-20(4) 4(3) -4(4)
C(112) 71(5) 58(4) 37(3) —-2(4) —15(3) —8(3)
C(113) 79(5) 37(3) 49(4) —-11(4) —-10(4) -5(3)
ca21) 55(4) 55(4) 35(3) 15(4) 11(3) -1(3)
a122) 76(5) 61(4) 42(3) 16(4) 28(4) 16(3)
C(123) 64(5) 63(4) 51(4) -17(4) 29(4) 03)
(2) 40(4) 25(3) 35(3) -5(3) 19(3) -3(2)
C(211) 63(5) 54(4) 42(3) —4(4) 20(3) —-14(3)
C(212) 68(5) 52(4) 58(4) 22(4) 32(4) 16(3)
C(213) 83(6) 39%(4) 115(6) 3(4) 48(5) —15(4)
c(221) 60(5) 74(5) 68(4) 1(4) o4) ~39(4)
C(222) 73(5) 62(4) 30(3) e -9(3) 2(3)
C(223) 41(4) 79(5) 66(4) - 4(4) 6(4) —22(4)
N@31) 41(3) 3002) 23(2) 6(2) 42) -12)
C(32) 44(4) 38(3) 31(3) 11(3) 2(3) —5(3)
C(33) 48(5) 58(4) 48(4) 18(4) 4 -10(3)
C(349) 89(7) 50(4) 55(4) 29(5) 13(4) 6(4)
C(@35) 75(6) 37(4) 42(4) 6(4) 1(4) 11(3)
C(36) 55(4) 25(3) 23(3) 5(3) -33) 1(2)
c@3n 44(4) 28(3) 28(3) —6(3) —-6(3) 2(2)
C(38) 59(5) 36(4) 38(3) -5(3) -1(3) 10(3)
C(39) 72(6) 51(4) 37(3) —15(4) 7(4) 12(3)
C(310) 47(5) 63(5) 42(3) —16(4) 21(3) 03)
C@311) 46(4) 38(4) 323) —-33) 3(3) 2(3)
N(312) 36(3) 34(2) 22(2) -2(2) 42) 5(2)

Bis(1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazinan)-dimethylzink B (Schema 2) Me,Zn[(CH,N-
Me),], findet man einen groBen CZnC-Winkel von 145° mit Zn-C-Bindungs-
lingen von 199 pm, wihrend der NZnN-Winkel zwischen den sterisch zweifellos
anspruchsvolleren 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazinan-Liganden 106° betrigt, allerdings
verbunden mit einer Zn-N-Abstandsvergroerung auf 241 pm [21].

Das Modell von Kepert [22], das die Geometrie eines Komplexes aufgrund
elektrostatischer Wechselwirkungen der Liganden miteinander sowie mit dem
Metallzentrum vorhersagt, beschreibt die hier registrierten Befunde in Ab-
hingigkeit der Zn-C- und Zn-N-Bindungslingen sowie des normierten Bisses
(dem Quotienten aus dem Bil N31--- N312 und der mittleren Zn-N-
Bindungslinge) unzureichend, da der sterische EinfluB der voluminésen Bis(tri-
methylsilyDmethyl-Substituenten sowie die elektronischen Gegebenheiten nur
schwer abgeschitzt werden konnen. Das Modell einer sp>-Hybridisierung fiir das
Zinkatom andererseits darf a priori nicht vorausgesetzt werden, da Power und
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Tabelle 5
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) im 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsily)methyl}zink (2)

(a) Bindungslingen n=1m=1 n=1m=2 n=2m=1 n=2,m=2
Zn~-C(n) 203.4(5) 203.5(5)
C(n)-Si(nm) 183.4(5) 183.7(6) 183.2(6) 182.9(5)
C(n)-H(nm) 92(5) 85(5)
Si(nm)-C(nm1) 184.4(7) 187.4(6) 187.0(6) 188.2(7)
Si(nm)-C(nm?2) 187.2(5) 187.2(6) 187.0(6) 187.0(6)
Si(nm)-C(nm3) 187.6(6) 185.0(6) 188.6(6) 185.1(7)
n=3
Zn-N31 217.9%4) Zn-N312 219.6(5)
N31-C32 132.8(8) C32-C33 139.2(9)
N31-C36 134.6(7) C33-C34 134.2(11)
C34-C35 135.7(12) C35-C36 138(9)
C36-C37 147.2(9) C37-C38 138.4(9)
C37-N312 133.4(7) C38-C39 135.2(11)
C39-C310 136.5(10) C310-C311 138.5(9)
C311-N312 132.1(8)
(b) Bindungswinkel
C1-Zn-C2 126.4(2) C1-Zn-N31 109.0(2)
N31-Zn-N312 74.12) C1-Zn-N312 115.5(2)
C2-Zn-N31 113.1(2) C2-Zn-N312 106.8(2)
Zn-C1-Sill 115.3(3) Zn-C2-Si2l 112.5(3)
Zn-C1-Si12 112.4(3) Zn-C2-Si22 116.6(3)
Sil1-C1-Si12 117.0(3) Si21-C2-Si22 117.0(3)
Zn-C1-H11 95(3) Zn-C2-H21 104(3)
Si11-C1-Hi1 111(3) Si21-C2-H21 100(3)
Si12-C1-H11 103(4) Si22-C2-H21 104(3)
Tabelle 6

Ausgewahlte strukturelle Parameter einiger vierfach koordinierter Zink- und Cadmium-organischer
Derivate mit einem uiber zwei Stickstoffatome gebundenen, sterisch wenig anspruchsvollen Chelatligan-
den des Typs R,M-L“

Verbindung ? E M M-E EME M-N NMN Literatur
ZnCl, -bipy Cl Zn 220 117.1 206 80.3 15
{IZnFe(CO),]-bipy}, Fe Zn 255 114.0 212 71.8 16
Zn[CH(SiMe3), ], -bipy C Zn 205 1272 221 74.2
ZnMe,-DAB ¢ C Zn 203 137 233 70 17
Zn(CF,),"DAB ¢ C Zn 205 128 218 75 17
ZnEt,-DAB ¢ C Zn 203 138 235 70 17
Zn(i-Pr),-DAB ¢ C Zn 203 140 234 70 17
Zn(CN), -phen C Zn 199 121.7 207 81.3 18
CdMe, - bipy C Cd 216 148.4 252 64.0 14
Cd(CH ,SiMe,), - 1.5bipy C Cd 214 156.0 253 65.0 19

“ Mittelwerte; Bindungsliangen (pm); Bindungswinkel (°). ® 2,2'-Bipyridin bipy; 1,4-Diaza-1,3-butadien
DAB; 2,9-Dimethyl-1,10-phenantrolin phen. ¢ Parameter wurden “ab initio Pseudopotential”-
Berechnungen entnommen (17].
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Schema 2. Ausgewihlte strukturelle Daten fir die Verbindungen Bis(1,4-dihydropyridin-1-yl)-bis(pyri-
din)zink (A) sowie Bis(1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazinan)-dimethylzink (B).

Shoner [23] das Zink-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phenylthiolat] - Et,O in einer anndhernd
T-férmigen Konformation vorfanden; die Autoren gehen daher von einer sp-Hy-
bridisierung des Metallzentrums aus, wihrend an der Zn-O-Bindung ein leeres
p-Orbital des Zinkatoms beteiligt ist. Fiir die schwereren homologen 2,2’-Bipyri-
dyl-Derivate des Cadmiums und Quecksilbers schlagen Rice und Mitarbeiter [14]
hingegen ein Bindungsmodell fast ohne Hybridisierung vor, unterstiitzt durch
Photoelektronen- und ESR-Spektren am Dimethylquecksilber bzw. seinem Kation
[24]. Ein Organylrest bildet hier eine o-Bindung mit dem s-Orbital des Metalls
aus, wihrend der zweite Organylsubstituent mit dem p,-Orbital des Metallatoms
wechselwirkt; der dann zu erwartende CMC-Bindungswinkel betriagt 180°. Fiir den
Chelatliganden stehen nun die p,- und p,-Orbitale am Metallzentrum zur
Verfiigung. Bei der Durchsicht der in Tabelle 6 angegebenen Werte fillt ein
linearer Zusammenhang zwischen der Zn-N-Bindungslinge und dem EZnE-
Winkel auf. Figur 2 verdeutlicht diesen Befund graphisch, wobei mit wachsender

EZnE
[°]
140 —

130

120

10

T

T T T T T T T
200 210 220 230 2,0 ZnN[pm]
Fig. 2. Graphische Darstellung der Abhéngigkeit des EZnE-Winkels von der Zn-N-Bindungslinge in
zinkorganischen Verbindungen mit einem Metallzentrum der Koordinationszahl 4 (sieche Text und

Tabelle 6).
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Tabelle 7
Ausgewihlte strukturelle Parameter einiger Verbindungen des Typs R,M-L mit R = CH(SiMe3), ¢

M L M-C C,-Si Si-Cpe  MCSi SiCSi  Literatur

RLi-pmdeta Li® 213 179 186 112/117 124 27a
RLi Li o< 203 189 188 115 119 27b
MgR, Mg - 211 185 188 s 120 28
CaR,-2diox Ca 2diox ¢ 248 181 f 4 f 29
ZoR,-bipy  Zn bipy 203 183 187 112/116 117

[R,All, Al AlR, 198 188 187 109/120 114 30
[R,Gal, Ga GaR, 200 188 187 109/121 114 3
{R,Ial, In InR, 219 187 187 109/116 117 32
GeRR’ ¢ Ge - 201 189 f 103/115 1 33
[GeR, ], Ge GeR, 201 185-193  181-190 112/120 115 34
[SnR,], Sn SnR, 222 188 183-188  110/119 117 34

9 Mittlere Bindungslingen (pm) und -winkel (°). ? Lithjum-Verbindungen werden zum Vergleich
angegeben. © Elektronenbeugung in der Gasphase. ¢ 1,4-Dioxan diox. ¢ Monomeres GeRR’ mit R’ =
C(SiMe,),. / Wert nicht angegeben.

Zn-N-Bindungslinge der EZnE-Winkel der Linearitidt zustrebt, andererseits je-
doch bei Verkiirzung des MN-Abstands auf etwa 195 pm der EZnE-Tetraeder-
winkel vorhergesagt wird. Hierbei scheinen die durch den BiB auferlegten ster-
ischen Beschrankungen nur eine untergeordnete Rolle zu spielen, da sich auch so
verschiedene Derivate wie die Verbindungen A und B in dieses Schema einfiigen.

Die Zn-C-Bindungslingen im 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zink (2)
sind mit etwa 203.5 pm deutlich linger als in den unsolvatisierten Dialkylzink-De-
rivaten mit Werten von 193 (Dimethylzink [25]) bis 198 pm fiir das Bis[tris(trimeth-
ylsilyDmethyl]zink [11]. Die Zn—-N-Abstinde hingegen liegen mit Werten um 219
pm im Bereich typischer dativer Bindungslingen [26]). Wihrend die Bindungen der
Siliciumatome zu den a-Kohlenstoffatomen mit etwa 183.3 pm auffallend kurz
beobachtet werden, liegen diejenigen zu den Methylkohlenstoffatomen im Mittel
bei 186.8 pm. In Tabelle 7 sind einige strukturelle Parameter dhnlicher Verbindun-
gen mit dem (Me,Si),CH-Rest zusammengestellt. Den Verbindungen mit den
Metallen Mg, Ca und Zn sind unterschiedliche SiC_- und SiC,,.-Bindungslingen
gemeinsam, wobei hiufig zusitzlich Verzerrungen durch die Ausbildung sich
unterscheidender MCSi-Winkel auftreten. Die beiden a-Kohlenstoffatome C1 und
C2 sind stark eingeebnet, so dal dann die an sie gebundenen Wasserstoffatome
H11 bzw. H21 nahezu senkrecht zu den entsprechenden Ebenen um die a-C-Atome
angeordnet sind. Diese Planarisierung der Kohlenstoffatome fithrt zur Zunahme
des p-Charakters der CH-Bindung und im gleichen MaBe zur Zunahme des
s-Charakters in den Bindungen zu den Siliciumatomen, ein moglicher Grund fiir
die Bindungsverkiirzung. Durch diese Einebnung kénnte eine agostische Wechsel-
wirkung zwischen der C_,~H-Bindung und den Siliciumatomen begiinstigt sein. Die
Trimethylsilylgruppen ihrerseits weisen eine geringfligige Winkelkontraktion auf
durchschnittlich 105.8° auf.

Die Bindungslingen innerhalb des 2,2’-Bipyridyl-Chelatliganden werden in
einem fiir sie typischen Bereich [35] gefunden. Mit einem Winkel von 7.0° zwischen
den Flachennormalen der zwei Pyridylebenen weicht der Chelatligand nur ge-
ringfiigig von der Planaritét ab.
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Fig. 3. Anordnung der 2,2’-Bipyridyl-bis{bis(trimethylsilyl)methyl]zink-Molekiile in der Elementarzelle
in stereoskopischer Darstellung mit Blickrichtung entlang der a-Achse.

Die Packung der 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zink-Molekiile im
Kristall wird durch die parallele Anordnung jeweils zweier Bipyridyl-Substituenten
bestimmt. Figur 3 zeigt die stereoskopische Darstellung der Elementarzelle. We-
gen der sterisch anspruchsvollen Trimethylsilylgruppen wird eine weitergehende
Aggregation verhindert.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter einer Atmosphére von getrocknetem Reinstargon
(BTS-Katalysator [36]) durchgefiihrt, die Losungsmittel nach den iiblichen Ver-
fahren [37] absolutiert und mit Argon gesittigt. Fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren standen die Geridte WP60, AM200 und AC250 der Firma Bruker Physik
zur Verfilgung; positive 8-Werte stehen fur Tieffeldverschiebungen. Die IR-
Spektren wurden auf dem Perkin—Elmer IR-Spektrometer 684 aufgezeichnet, die
Massenspektren auf einem Massenspektrometer Varian MAT711 angefertigt. Fiir
die C,H,N-Analyse versetzte man die Substanz mit V,0,. Wir danken Herrn Dr.
W. Rozdzinski und Herrn Dr. F.M. Bender fiir die Aufnahme des Massenspek-
trums. Das Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zink (1) wurde entsprechend der Literatur-
angabe [11] dargestellt.

2,2'-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl )methyl]zink (2)

Zu einer Losung von 0.5 g Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zink (1) (1.3 mmot) in 30
mL cyclo-Pentan gaben wir 0.2 g 2,2’-Bipyridin (1.3 mmol) und rithrten 15 min bei
Raumtemperatur. Die orange Reaktionslosung wurde eingeengt. Bei —10°C
kristallisierte Verbindung 2 dann quantitativ in Form oranger Quader aus.

Ausbeute: 0.67 g (1.25 mmol); 96%. Schmp.: 80-82°C (im abgeschmolzenen
Rohrchen unter Argon). Kryoskopisch in Benzol bestimmte Molmasse: 530, ber.
539.94 g mol~!. NMR-Daten stehen in Tabelle 2. IR-Spektrum (Nujolverreibung
zwischen CsBr-Platten, keine Auflistung der vom Nujol tiberlagerten Banden):
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Tabelle 8

Kristalldaten von 2,2’-Bipyridyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zinks (2) sowie Angaben zur Messung der
Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung

Formel ZnSizN,CoyH g
Molmasse, g mol ™! 540.4
Kristallabmessungen, mm 0.25 %< 0.30<0.45
Raumgruppe [38] P2, /c(Nr. 149)
MeBtemperatur, °C -100

a, pm 888.4(3)

b, pm 1612.9%(5)

¢, pm 2175.7(6)

B,° 101.07(1)

V4 4

F(000) 1160

V, 10 pm? 3067(2)

dp.,, gem™3 1.170

g, mm ' 0.986
Scanmodus und -breite Wyckoff; 2°
Scangeschwindigkeit, ° min ! variabel, 2 bis 29
MeBbereich, °© . 3.0<260 <500
Gemessener Bereich des reziproken Raums 0<h<10;0<k<19; —25<1<25
Gemessene Reflexe 5981
Symmetrieunabhingige Reflexe 5401 (R;,, ? = 2.57%)
MeBwerte N, mit F, = 60(F,)? 3279

Zabhl der verfeinerten Parameter N, 320

N, /N, 10.2/1

R:R,, % 4.84; 4.84

s9 1.46

Maximale Restelelektronendichte, e-10~% pm~3 0.92; —0.36

“ R, = Ubereinstimmungsfaktor zwischen iquivalenten und mehrfach gemessenen Reflexen = ¥[1,,,
— L)V E Ty - 5 Nur diese Werte werden bei der Verfeinerung beriicksichtigt. ¢ R =
TIF,| = FI/ZIF,); R, =ZIw(IF,|=1F.D*1'/2/Clw|F,|*]1/2 mit w™l=0?|F,|+0.0006|F,|>.
s =[ZU F, | = | F,ID? /AN, = NI,

1310m, 1265sh, 1245sh, 1235vs, 1170w, 1150w, 1040sh, 1025s, 1010s, 995sh, 890sh,
845vs, 815s, 765sh, 755vs, 735m, 670sh, 662vs, 640m, 620m, 603sh, 598sh, 594m,
460s, 415m, 280w. Massenspektrum (Quellentemperatur 460 K, 70 eV, m /e): 382
(7.43%; [M — bipyl*), 367 (34.68%; [M — Me — bipyl*); 273 (100%:
[MegSi,C,H,1%); 156 (54.95%; [bipyl™). C,H,N-Verbrennungsanalyse (ber. fiir
ZnSi N,C,,H,): C, 53.32 (53.34); H, 8.28 (8.52); N, 5.22 (5.19)%.

Kristallstrukturanalyse von 2

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle in Gestalt oranger Quader
erhielten wir durch Kiihlen einer bei Raumtemperatur gesittigten cyclo-
Pentanlosung von 2 auf —10°C. Die Sammlung des Datensatzes erfolgte bei
—100°C auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer P2, der Firma Syntex,
Cupertino/USA (Mo-K ,-Strahlung, Graphitmonochromator). Die mit den Positio-
nen von 33 Reflexen im Bereich von 16 < 2@ < 25° ermittelten und verfeinerten
Zellparameter sowie Angaben zur Messung der Reflexintensitiiten und zur Struk-
turbestimmung sind in Tabelle 8 zusammengestellt. In Intervallen von 98 Reflexen
wurden zwei Orientierungs- und Intensitdtskontrollreflexe gemessen. Die Lagen
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des Zinkatoms und der Siliciumatome lieBen sich mit direkten Methoden bestim-
men. Die Lagen der Kohlenstoffatome ergaben sich aus den anschlieBend gerech-
neten Differenz-Fourieranalysen. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht
durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit Full-Matrix Least-Squares Techniken mit
Hilfe des Programmsystems SHELXTL PLUS [39] verfeinert, wobei die Minimal-
isierung der Funktion Lw(| F,| — | F,|)? stattfand. Es wurden die Atomformfak-
toren der neutralen Atome Zn, Si, C und N nach Cromer und Mann [40] und fiir
die Wasserstoffatome nach Stewart et al. [41] verwendet. Nach der anisotropen
Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome wurden die H-Atome der Methylgrup-
pen mit dem “‘riding”-Modell unter Vorgabe der Tetraedergeometrie, einer CH-
Bindungslange von 96 pm und einem Auslenkungsparameter von 0.08 X 10 pm?
berechnet. Die Ortskoordinaten und U, -Werte der anderen Wasserstoffatome
wurden isotrop verfeinert.

Die Ortskoordinaten der Wasserstoffatome (1 Seite) sowie die Tabellen der
F,/F,-Werte (20 Seiten) konnen bei den Autoren angefordert werden.

Dank

Wir danken Professor Dr. G. Becker fiir seine Unterstiitzung.
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