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Inhaltsiibersicht. Die Metallierung von 2-Pyridylmethylamin mit
Dimethylzink fithrt in guten Ausbeuten zu Methylzink-2-pyridyl-
methylamid (1), das in Losung ein Dimer-Trimer-Gleichgewicht
zeigt. Verbindung 1 kristallisiert trimer mit einem Zn3;N3-Cyclus
in der Boot-Konformation. Die endocyclischen Zn-N-Abstiande va-
riieren von 202 bis 206 pm. Beim Erhitzen dieser Verbindung in
Toluol in Anwesenheit von Dimethylzink beobachtet man die Ab-
scheidung von Zinkmetall und die Bildung weniger Kristalle
von Bis[methylzink-2-pyridylmethylamido]- N, N’-bis(methylzink)-

2,3,5,6-tetrakis(2-pyridyl)-1,4-diazacyclohexan (2). Nach der mit
Acetamid durchgefiihrten Protolyse dieses Ansatzes konnte (Z)-1-
Amino-1,2-dipyridylethen (3) in Form gelblicher Kristalle in gerin-
ger Ausbeute isoliert werden. Das Enamin-Tautomere wird dabei
durch N-H---N-Wasserstoffbriicken stabilisiert. Der anspruchsvolle
Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest am Zink erlaubt die Isolierung des
dimeren Tris(trimethylsilyl)methylzink-2-pyridylmethylamids (4),
in guter Ausbeute. Eine C-C-Kupplungsreaktion dieser Verbindung
gelingt nicht.

Metalation and C-C Coupling Reaction of 2-Pyridylmethylamine: Synthesis and
Structures of Methylzinc-2-pyridylmethylamide, Tris(trimethylsilyl)methylzinc-2-
pyridylmethylamide and (Z)-1-Amino-1,2-bis(2-pyridyl)ethene

Abstract. The metalation of 2-pyridylmethylamine with dimeth-
ylzinc yields methylzinc-2-pyridylmethylamide (1), which shows a
dimer-trimer equilibrium in solution. Compound 1 crystallizes
trimeric with a Zn;Nj3-cycle in boat conformation. The endocyclic
Zn-N distances vary between 202 and 206 pm. Heating of this com-
pound in toluene in the presence of dimethylzinc leads to the pre-
cipitation of zinc metal and to the formation of a few crystals of bis-
[methylzinc-2-pyridylmethylamido]-N,N’-bis(methylzinc)-2,3,5,6-
tetrakis(2-pyridyl)-1,4-diazacyclohexane (2). The protolysis of this
solution with acetamide gives yellowish (Z)-1-amino-1,2-dipyridyl-

ethene (3) in a rather poor yield. The enamine tautomer is stabil-
ized by N-H---N hydrogen bridges. The demanding tris(trimethylsil-
yl)methyl group at the zinc atom allows the isolation of the dimeric
tris(trimethylsilyl)methylzinc-2-pyridylmethylamide (4), in good
yield. A C-C coupling reaction of this compound with dimethylzinc
is not possible.

Keywords: Zinc; C—C Coupling reactions; Metalation reactions;
Metallacycles; Pyridyl complexes

Einleitung

Die Metallierung von primdren Aminen mit Dimethylzink
liefert die entsprechenden Methylzinkamide, eine zweifache
Zinkierung und die Synthese von Zinkimiden des Typs
[ZnNR], oder (R’Zn),NR mit R, R’ = Alkyl, Aryl [1] und
Trialkylsilyl [2] gelang auch bei erhohten Temperaturen
nicht. Selbst Amine mit Ankergruppen wie beispielsweise 2-
Pyridylmethylamine vermeiden die Imidbildung. Die Um-
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setzung von 2-Pyridylmethyl-N-trialkylsilylaminen mit Di-
methylzink ergibt nahezu quantitativ die dimeren Methyl-
zink-2-pyridylmethyl-N-trialkylsilylamide (A). Uberschiissi-
ges ZnMe, fiihrt dann entsprechend Gleichung 1 bei erhoh-
ter Temperatur zu einer C-C-Kupplungsreaktion und zur
Bildung der Bis(methylzink)-1,2-dipyridyl-1,2-bis(trialkylsi-
lylamido)ethane (B) [3], wobei diese Reaktion mit der Me-
tallierung der Methylengruppe eingeleitet wird. Dadurch
kann als Zwischenstufe ein Bisamid angenommen werden,
in dem die Aromatizitidt des Pyridylfragments aufgehoben
ist [4]. Der Trialkylsilylsubstituent dient hier als Schutz-
gruppe, um Nebenreaktionen zu verhindern.

Wie auch bei den oben beschriebenen Reaktionen ist die
intramolekulare Anwesenheit von Pyridylbasen zwingend
notwendig, um die Reaktivitdt zinkorganischer Verbindun-
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gen zu erhohen. Einerseits sind Pyridin sowie seine Derivate
wie 2,2’-Bipyridin starke Liganden fiir Dialkylzinkverbin-
dungen [5-7] und ermoglichen sogar die Darstellung von
geminalen Bis(alkylzink)alkandiiden [8], andererseits unter-
stlitzen diese Liganden die homolytische Zn-C-Bindungs-
spaltung bei UV-Bestrahlung [9]. AuBBerdem kénnen mehr-
zahnige Azaliganden wie Trispyrazolylboratanionen Reak-
tionen am Metallzentrum katalysieren und so als Modell-
substanzen fiir Enzyme wie beispielsweise der Kohlensdure-
Anhydrase [10] dienen.

Eine weitere Moglichkeit zur Steigerung der Reaktions-
freudigkeit von Komplexen besteht darin, zwei Metallatome
in engen Kontakt zueinander zu bringen wie in einer Viel-
zahl biologisch relevanter Verbindungen, darunter Peptida-
sen und Phosphatasen [11]. Die Synthese eines vierzahnigen
Stickstoffliganden, der zwei benachbarte Zinkatome in sehr
engen Kontakt zueinander zwingt (B), lasst sich mit Hilfe
der oxidativen C-C-Kupplung quantitativ aus Methylzink-
2-pyridylmethyl(trialkylsilyl)amid (A) und Dimethylzink
nach Gleichung (1) darstellen [3,4]. Als Schutzgruppe dient
hier ein N-gebundener Trialkylsilylsubstituent. Die unge-
wohnliche Reaktion von Verbindung B mit Anilin fiihrt zu
einer Substitution des R;SiN-Fragments durch eine
H;CgN-Einheit [12]. Uns interessierte nun die Reaktivitdt
von unsubstituiertem 2-Pyridylmethylamin gegeniiber Di-
methylzink sowie der Versuch der oxidativen C-C-Kupp-
lung.

Ergebnisse und Diskussion
Synthese

Die Metallierung von 2-Pyridylmethylamin mit Dimethyl-
zink in Toluol bei Zimmertemperatur fithrte entsprechend
Gleichung 2 in hohen Ausbeuten zum Methylzink-2-pyri-
dylmethylamid (1), das sich aus THF umkristallisieren lieB3.
Wegen des Fehlens sterisch anspruchsvoller Trialkylsilyl-
gruppen war diese Verbindung nur sparlich in gingigen or-
ganischen Ldsemitteln 16slich. '"H-NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigten in [Dg]Benzol das in Abbildung 1
dargestellte temperaturabhéngige Dimer-Trimer-Gleichge-
wicht. Bei Zimmertemperatur lagen das Trimere und Di-
mere nebeneinander vor, wihrend bei erhohter Temperatur
der Anteil des Dimeren stieg. Die Methylengruppen bei 6 =
4.0 und bei 6 = 4.4 sowie die zinkgebundenen Methylgrup-
pen bei & = —0.2 und 6 = —0.4 sind dem trimeren bzw.
dimeren Methylzink-2-pyridylmethylamid (1) zuzuordnen.
Im Festkorper liegt 1 trimer vor (Abb. 2). Oberhalb von
etwa 60°C zersetzte sich in Toluol geldstes 1 unter Abschei-
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Abb. 1 Temperaturabhingigkeit des "H-NMR-Spektrums von 1
in [Dg]Benzol, aufgenommen bei 75°C, 60°C, 40°C und 25°C (von
oben nach unten; Pyridyl: 6 = 6 — 8.5, CH,: 6 = 3.5 — 5, NH:
6 =0.2,ZnMe: 6 = —1 — 0).

dung von elementarem Zink, analysenreine Produkte konn-
ten jedoch nicht isoliert werden.
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Deswegen wurde eine THF-Losung von 1 einige Wochen
bei Zimmertemperatur geriihrt. Man beobachtete dabei die
Abscheidung von elementarem Zink. Wie bereits frither be-
schrieben wurde [3,4], war die C-C-Kupplungsreaktion und
die Bildung von 1,2-Dipyridyl-1,2-bis(methylzinkamino)-
ethan (C) zu erwarten. Die NMR-spektroskopische Verfol-
gung zeigte allerdings eine Vielzahl von Produkten, die sich
nicht auftrennen lieB. Beim Kiihlen dieses Ansatzes bildeten
sich innerhalb einiger Wochen entsprechend Gleichung (3)
wenige Kristalle von N,N’-Bis(methylzink)-2,3,5,6-tetra-
kis(2-pyridyl)-1,4-diazacyclohexan (2), dessen Struktur mit
Hilfe von Rontgenbeugungsmethoden aufgekldart werden
konnte. Hierbei handelt es sich um einen zweikernigen
Komplex, bei dem nach der C-C-Kupplung eine intermole-
kulare Ubertragung einer Alkylgruppe von einem Stick-
stoffatom zu einem anderen stattgefunden hat (Transami-
nierung). Aullerdem sind an 2 noch zwei weitere Formelein-
heiten 1 gebunden, so dass sich die Koordinationszahl der
Zinkatome auf funf erhoht. Wegen der extrem niedrigen
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Abb. 2 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von 1. Die
Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
40%. Die Wasserstoffatome wurden mit Ausnahme der N-gebunde-
nen H-Atome der Ubersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet.

Ausgewihlte Bindungsldngen/pm: Zn1-C1 198.7(6), Zn2-C2 199.0(5), Zn3-
C3 201.3(4), Zn1-N11 204.9(4), Zn1-N12 202.7(3), Zn2-N12 203.0(4), Zn2-
N13202.7(3), Zn3-N11 202.3(4), Zn3-N13 205.8(4), Zn1-N31 217.9(4), Zn2-
N32 218.3(4), Zn3-N33 212.4(4); Bindungswinkel/>: N11-Zn1-N12 107.4(2),
Znl-N12-Zn2 114.0(2), N12-Zn2-N13 109.6(2), Zn2-N13-Zn3 110.6(2),
N13-Zn3-N11 109.8(1).

Ausbeute von 2 von nur wenigen Kristallen musste jedoch
auf eine genauere mechanistische Untersuchung dieser Re-
aktion verzichtet werden. Durch die Umsetzung von Bis-
(2-pyridylmethyl)amin mit Trimethylaluminium konnte be-
reits frither ein 2,3,5,6-Tetrakis(2-pyridyl)-1,4-diazacyclohe-
xan-1,4-diid erhalten werden [13], wobei hier die C-C-
Kupplungsreaktion mechanistisch nicht aufgeklart werden
konnte.

Ein weiteres Produkt konnte isoliert werden, nachdem
sich bei der bei Zimmertemperatur mit Acetamid durchge-
fithrten Protolyse des Reaktionsgemisches nach der Abtren-
nung aller Feststoffe, dem Einengen der Reaktionslosung
und dem Kiihlen des Ansatzes gelbliche Kristalle von (Z)-
1-Amino-1,2-dipyridylethen (3) in geringer Ausbeute bilde-
ten. Mechanistisch kann die Bildung von 3 verstanden wer-
den, wenn man aus dem hier nicht isolierbaren, aber bereits
literaturbekanntem [14] 1,2-Diamino-1,2-dipyridylethan
(D) Ammoniak eliminiert (Gleichung (3)). Der Ersatz der
Methylzink-Gruppen durch Wasserstoffatome konnte be-
reits frither bei der Umsetzung von B mit Acetamid quanti-
tativ erzielt werden.

Die beiden Pyridylgruppen von 3 sind chemisch verschie-
den. Das Ethenproton zeigt mit einer chemischen 'H-Ver-
schiebung 6 = 5.9 eine starke Tieffeldverschiebung vergli-
chen mit dem Edukt, der Wert gleicht aber derjenigen von
(Z)-1-Amino-1-phenyl-2-(2-pyridyl)ethen (E) [15] und (Z)-
1-Amino-1,2-diphenylethen (F) [16]. Die Aminprotonen er-
fahren mit zunehmender Pyridylsubstitution eine starke
Tieffeldverschiebung (3: 6 = 8.2; E: 6 = 6.7 [15]; F: 6 = 5.7
[16]). In benzolischer Losung konnte NMR-spektrosko-
pisch kein Enamin-Imin-Gleichgewicht beobachtet werden,
weil das Enamin-Isomere durch N-H--N-Wasserstoffbrii-
cken stabilisiert wird. Die schlechte Ausbeute an 3 bei die-
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sem Experiment lasst sich mit der leichten Zersetzlichkeit
und der hohen Reaktivitit erklaren, so dass in der Reak-
tionsmischung zahlreiche Folgereaktionen aufgetreten sein
konnten.

Molekiilstrukturen von 1, 2 und 3

Methylzink-2-pyridylmethylamid (1) kristallisiert trimer.
Abb. 2 zeigt die perspektivische Darstellung der Molekiil-
struktur sowie das Nummerierungsschema. Die Zinkatome
sind vierfach koordiniert von zwei Amidstickstoffatomen,
einer Pyridylgruppe und einem Methylrest. Der Zn;Ns-
Ring weist eine Boot-Konformation auf (Abb. 3). Die endo-
cyclischen Zn-N-Bindungsldngen variieren zwischen 202
und 206 pm und liegen im Bereich dimerer Alkylzinkamide
oder des THF-Adduktes des trimeren Ethylzinknaphthyl-
amids. Wegen der Boot-Konformation variieren auch die
endocyclischen Zn-N-Zn-Bindungswinkel um bis zu 5°.

Die Zink-Amidstickstoff-Bindungsldngen sind deutlich
kiirzer als die Zink-Pyridylstickstoff-Abstdnde. Die Zn-C-
Werte liegen erwartungsgemal} bei etwa 200 pm.

Die Molekiilstruktur und das Nummerierungsschema
von 2 sind in Abb. 4 dargestellt. Das Molekiil enthélt ein
kristallographisches Symmetriezentrum, symmetriedquiva-
lente Atome sind mit einem Apostroph gekennzeichnet.
Wihrend das Metallatom Znl verzerrt tetraedrisch umge-
ben ist, weist das Zinkatom Zn2 die ungewohnliche trigonal
bipyramidale Koordination auf. Die Pyridyl-Substituenten
sind axial angeordnet und zeigen auBerordentlich lange
Zn2-N-Abstinde von 238 und 246 pm auf, die sich mit ei-
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Abb. 3 Schematische Darstellung der Faltung des sechsgliedrigen
Zn3;Ns-Ringes in 1. Die Boot-Konformation ist deutlich zu erken-
nen.

Abb. 4 Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 2.
Die Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 40%. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht
eingezeichnet. Die durch das Symmetriezentrum (—x+1, —vy,
—z+2) erzeugten Atome sind mit einem Apostroph gekennzeich-
net.

Ausgewihlte Bindungslangen/pm: Znl-C1 196.6(6), Zn2-C2 197.5(6), Znl-
N11 202.4(4), Zn1-N12 211.1(3), Zn1-N31 214.0(4), Zn2-N11 206.3(4), Zn2-
N12 207.7(4), Zn2-N32 238.2(4), Zn2-N33’ 245.5(5), N11-C11 148.2(6), C11-
C21 147.9(7), N12-C12 145.5(6), N12-C13’ 147.1(6), C12-C13 157.2(6); Bin-
dungswinkel/°: N11-Zn1-N12 91.7(2), Zn1-N12-Zn2 87.0(1), N11-Zn2-N12
91.6(2), Znl-N11-Zn2 89.7(1), N32-Zn2-N33’ 148.2(2), C12-C22 148.8(7),
C13-C23 152.0(7).

ner Betrachtung als NZnN-3-Zentren-4-Elektronen-Bin-
dung interpretieren lassen.

Der zentrale 1,4-Diazacyclohexanring liegt in der zentro-
symmetrischen Sesselkonformation vor, wobei die C-C-Bin-
dungsldngen mit 157 pm ungewohnlich groB3 sind. Diese
Bindungsaufweitung ist ein Charakteristikum der neuge-
kniipften C-C-Bindungen, die an zwei Pyridylgruppen ge-
bunden sind.

Abb. 5 zeigt die Molekiilstruktur und das Nummerie-
rungsschema von 3. Das Molekiil ist nahezu planar und alle
Nichtwasserstoffatome sind sp>-hybridisiert. Die Planaritit
des Molekiils wird durch die N-H---N-Briicken stabilisiert,
nicht jedoch durch eine Delokalisation innerhalb des n-Sys-
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Abb. 5 Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 3.
Die Ellipsoide repriasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 40%, die H-Atome wurden mit willkiirlichen Radien gezeich-
net. Die Wasserstoftbriickenbindungen sind durch gestrichelte Li-
nien dargestellt.

Ausgewihlte Bindungsldngen/pm: CI1-C6 152.4(7), C6-C7 129.5(6), C7-C8
148.0(7), C6-N3 137.8(6), N3-H31 99(5), N3-H32 86(6), N1-C8 135.1(6), N1-
C12 133.0(6), N2-C1 132.8(5), N2-C5 132.7(6); Bindungswinkel/°: C1-C6-C7
120.3(5), C1-C6-N3 115.7(5), C7-C6-N3 124.0(6), C6-C7-C8 124.6(5), C2-
C1-C6 127.0(4), N2-C1-C2 121.0(4), N2-C1-C6 111.9(4), C7-C8-C9 117.4(4),
N1-C8-C7 122.0(4), N1-C8-C9 120.5(4).

tems. Die C1-C6- und C7-C8-Bindungslangen betragen 152
bzw. 148 pm und entsprechen damit Einfachbindungen zwi-
schen sp’-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Die ldngere
C1-C6-Bindung ist in einer verstirkten AbstoBung zwi-
schen den an C2 und C7 gebundenen Wasserstoffatomen
begriindet. AuBBerdem tritt dadurch eine Abknickung des
Pyridylrestes auf, wodurch sich stark unterscheidende C6-
C1-C2- (127.0°) und C6-C1-N2-Bindungswinkel (111.9°)
ergeben, unterstiitzt durch die Wasserstoftbriickenbindung.
Andererseits handelt es sich bei der C6-C7-Bindung von
130 pm um eine sehr kurze Doppelbindung, fiir Ethen
wurde ein Wert von 134 pm gefunden [17].

Intermolekulare Wasserstoftbriicken sind nicht zu beob-
achten, wie man an der in Abb. 6 dargestellten Packung der
Molekiile in der Elementarzelle sieht.

Erhohung des sterischen Anspruchs der Zn-
gebundenen Alkylgruppe

Bisher wurde der Einfluss der Silicium-gebundenen Alkyl-
substituenten detailliert untersucht [3,4] und es zeigte sich
eine nur geringfiigige Abhéngigkeit der Reaktion von deren
sterischem Anspruch. Groe Gruppen am Zinkatom hinge-
gen sollten einen groBen Einfluss ausiiben kdnnen. Die Me-
tallierung von 2-Pyridylmethylamin mit (Me;Si);CZnN-
(SiMes), [18] erlaubte die Synthese von dimerem Tris(trime-
thylsilyl)methylzink-2-pyridylmethylamid (4) entsprechend
Gleichung 4. Diese farblose Verbindung war thermisch we-
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Abb. 6 Anordnung der Molekiile von 3 in der Elementarzelle. Es treten keine intermolekularen Wasserstoftbriicken auf.

sentlich belastbarer als 1, so dass in siedendem Toluol keine
Abscheidung von elementarem Zink beobachtet werden
konnte. Im Gegensatz zu Verbindung 1 lieB sich massen-
spektrometrisch bei 4 in geringer Intensitdt auch das Mole-
kiilkation nachweisen.

N N
X2 | P
N +2 (Me,Si),CZnN(SiMe,), N
- 2 HN(SiMe,) l
N v ) /N\H “)
H H Me,Si),c " R
(4),

In Anwesenheit von Tiberschiissigem Dimethylzink
konnte man in siedendem Toluol den Austausch zinkgebun-
dener Alkyl-Gruppen beobachten, so dass neben bereits li-
teraturbekanntem [18] (Me;Si);C-Zn-Me auch 1 entstand.
Wihrend Verbindung 1 wie oben beschrieben reagierte und
damit nun auch die Abscheidung von Zink beobachtet
wurde, lie sich auch das bereits beschriebene und auBerge-
wohnlich reaktionstrage Zn[C(SiMes)s], [19,20] isolieren.

Molekiilstruktur von 4

Abb. 7 zeigt die perspektivische Darstellung der Molekiil-
struktur von (4), und das Nummerierungsschema. Die
zweite Molekiilhalfte von (4), wird durch die kristallogra-
phische C,-Achse generiert und die entsprechenden Atome
sind durch ein Apostroph gekennzeichnet. Die Pyridylgrup-
pen sind auf der selben Seite des planaren viergliedrigen
Zn,N,-Ringes angeordnet, wie auch schon beim dimeren
Methylzink-(2-pyridylmethyl)(triisopropylsilyl)amid im Fest-
korper beobachtet werden konnte. Die Metallzentren sind
verzerrt tetraedrisch umgeben.

Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 1425—1432

Abb. 7 Perspektivische Darstellung von 4. Die Ellipsoide repré-
sentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%. Der Uber-
sichtlichkeit wegen wurden nur die N-gebundenen H-Atome ge-
zeichnet. Symmetriedquivalente Atome (—x, y, —z+0.5) sind mit
einem Apostroph gekennzeichnet. Auf die Wiedergabe der in der
Zelle vorhandenen Toluol-Molekiile wurde verzichtet, weil keine
kurzen Kontakte zu 4 zu beobachten sind.

Ausgewihlte Bindungsliangen/pm: Znl-N1 215.0(2), Zn1-N2 207.6(2), Znl-
C 207.0(2), Zn1-N2’ 206.5(2), C-Sil 186.1(2), C-Si2 187.3(2), C-Si3 186.6(3),
N1-C1 134.5(3), N1-C5 133.7(3), C5-C6 150.5(3), N2-C6 146.7(3); Bindungs-
winkel/°: C-Zn1-N1 117.44(7), C-Zn1-N2 132.84(9), C-Zn1-N2’ 126.27(8),
N1-Zn1-N2 81.00(7), N1-Zn1-N2’ 99.68(7), N2-Zn1-N2’ 87.82(8), Zn1-N2-
Znl’ 92.01(8).

Bei einer Zn-N-Bindungslange von 207 pm betragen die
endocyclischen Bindungswinkel am Zink- und am Stick-
stoffatom 88° bzw. 92°. Diese Bindung liegt im charakteris-
tischen Bereich bereits publizierter dimerer Zinkamide [1,2].
Die koordinative Znl-N1-Bindung von 215 pm ist aufge-
weitet und vergleichbar mit der Zn-N-Bindung im trimeren
Ethylzink-naphthylamid. Der sterische Druck duBert sich
auch in der langen Zn1-C-Bindung mit einem Wert von 207
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pm. Wihrend man in (Me;Si);C-Zn-CH(SiMes), [18] und
(MesSi);C-Zn-Ph [18] kleinere Zn-C-Abstiande beobachtet,
findet man vergleichbare Zn-C-Werte in dem Komplex [1,2-
Bis(dimethylamino)ethan-N,N’]zink-bis[phenyl(trimethylsilyl)-
methanid] [21] mit einem vierfach koordinierten Metall-
atom.

Aussichten und Schlussfolgerung

Chirale C,-symmetrische 1,2-Diaminoethane finden in der
asymmetrischen Synthese vielfdltige Anwendung [22] und
lassen sich durch die reduktive C-C-Kupplung von Iminen
mit Metallen wie Zink [23], Aluminium [24], Bismut und
anderen [24] darstellen. Die Reduktion der Imine mit Zink
wird vorteilhaft in Anwesenheit von Chlortrimethylsilan
durchgefiihrt [23]. Die von uns entwickelte Darstellung sol-
cher 1,2-Diaminoethane mit Hilfe der oxidativen C-C-Kup-
plungsreaktion aus 2-Pyridylmethylaminen mit Dialkylzink
gelingt nahezu quantitativ, wenn Trialkylsilyl-Substituenten
am Stickstoffatom die oben geschilderten Nebenreaktio-
nenswege unterbinden. Wahrend die GroBe der N-gebunde-
nen Trialkylsilylreste eine nur untergeordnete Bedeutung
aufweisen, konnen ausladende Gruppen am Zinkatom die
C-C-Kupplungsreaktion wirkungsvoll unterdriicken. Die
beiden moglichen Synthesewege sind einander in Gleichung
(5) gegeniibergestellt. Die Anwesenheit der Pyridylreste (R”)
ist fir die oxidative C-C-Kupplungsreaktion zwingend er-
forderlich, so dass die reduktive C-C-Kupplung ein anderes
Anwendungsfeld findet als die oxidative, bei der sich wegen
dieser Einschrinkung vierzihnige Liganden bilden.

1. ZnMe,

) 2.H*
2R-CHy NHR = g

R'=CHN
AL Bi

Experimenteller Teil

Allgemeines. Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphidre von
Reinstargon durchgefiihrt, die Losemittel nach iiblichen Verfahren
absolutiert und mit Argon gesittigt. Die deuterierten Losemittel
wurden entgast und ebenfalls mit Argon gesittigt. Die Synthese
von (Me;Si);CZnN(SiMes), [18] erfolgte entsprechend den Litera-
turvorschriften. Bei der Interpretation der an Nujolverreibungen
zwischen CsBr-Scheiben angefertigten Schwingungsspektren blie-
ben die vom Nujol iiberlagerten Banden unberiicksichtigt. Die
Messung der NMR-Spektren erfolgte an den Spectrometern Jeol
GSX-270 und EX-400, positives Vorzeichen steht fiir Tieffeldver-
schiebung. Die Nummerierung der Pyridylreste bei der Interpreta-
tion der 'H- und '*C-NMR-Daten ist Abb. 8 zu entnehmen.
Schmelzpunkte wurden an unter Argon in Kapillaren eingeschlos-
senen Verbindungen ermittelt.

1430

Abb. 8 Nummerierung der Pyridylreste bei der Interpretation der
'H- und "*C-NMR-Daten. Sie stimmt nicht mit derjenigen der Mo-
lekiilstrukturen tiberein.

Methylzink-2-pyridylmethylamid (1). Zu einer Losung von 1.0 ml
2-Aminomethylpyridin (10.0 mmol) in 5 ml Toluol tropft man bei
—78°C 5.0 ml einer 2.0 molaren Losung von Dimethylzink (10.0
mmol) in Toluol. Die Lésung wird 10 Stunden bei Zimmertempera-
tur geriihrt und das Losemittel anschlieBend im Vakuum bei Zim-
mertemperatur abdestilliert. Der violette Riickstand wird aus THF
umkristallisiert und 1.31 g farbloses Methylzink-2-pyridylmethyla-
mid (7.0 mmol, 70%) lassen sich isolieren. Schmp.: 141°C (Zers.).
Elementaranalyse (C;H;(N,Zn, 187.55): ber. C 44.83, H 5.37, N
14.94; gef. C 44.44, H 5.28, N 14.85%.

— '"H-NMR ([Dg]Benzol, 75°C): & = 8.20 (br, H1), 6.95 (m, H3), 6.57 (m,
H2 und H4), 4.16 (s, CH,), 0.15 (br, NH), —0.44 (s, ZnMe). — "*C{'H}-
NMR ([Dg]Benzol, 75°C): & = 164.9 (C5), 146.5 (C1), 136.5 (C3), 121.2
(C2), 120.7 (C4), 52.5 (CH,), —16.9 (ZnMe). — IR [cm™']: 3282 wv(N-H)],
1649 vw, 1640 sh, 1598 vs, 1571 vs, 1513 vw, 1480 vs, 1434 vs, 1382 w, 1350
s, 1309 w, 1284 s, 1261 w, 1204 w, 1212 w, 1202 w, 1179 w, 1150 m, 1141 m,
1128 m, 1102 w, 1058 sh, 1030 vs, 1014 sh, 981 vw, 963 w, 943 w, 886 vw,

829 s, 813 s, 798 vs, 758 vs, 734 sh, 727 s, 654 s, 644 sh, 630 vs, 600 sh, 529
s, 522 sh, 502 s, 489 s, 472 m, 460 m, 410 m, 379 w, 338 s, 288 vw, 267 w. —

Bis[methylzink-2-pyridylmethylamido]-V,/N’-bis(methylzink)-2,3,5,6-
tetrakis(2-pyridyl)-1,4-diazacyclohexan (2). Eine Losung von 1 in
THF wird vier Wochen bei Zimmertemperatur geriihrt. Neben
farblosem 1 fallen beim Kiihlen auf 5°C einige rote Kristalle von 2
aus. Ausbeute < 1%.

(Z)-1-Amino-1,2-dipyridylethen (3). Zu einer Losung von 1.0 ml 2-
Aminomethylpyridin (10.0 mmol) in 30 ml Toluol tropft man bei
0°C 10.0 ml einer 2.0 molaren Losung von Dimethylzink (20.0
mmol) in Toluol. Dieser Ansatz wird eine halbe Stunde bei Zim-
mertemperatur gerithrt und dann zwei weitere Stunden unter Riick-
fluss erhitzt, wobei sich elementares Zink abscheidet. Nach Zugabe
weiterer 7 ml einer 2.0 molaren Dimethylzink-Toluol-Lésung wird
erneut eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Kiihlen des An-
satzes auf 0°C werden 3.0 g Acetamid zugegeben und zehn Stunden
bei Zimmertemperatur gerithrt. AnschlieBend trennt man alle Fest-
stoffe ab und engt die Losung stark ein. Bei Zimmertemperatur
kristallisiert nun 3 (0.25 mmol, 5%) in Form langer, gelblicher Na-
deln aus. Schmp.: 109°C.

— 'H-NMR ([Dg]Benzol, 25°C, die beiden Pyridylreste werden durch die
Buchstaben A und B unterschieden): 8 = 8.39 (m, H1A, HIB), 8.15 (br,
NH,), 7.41 (m, H4A), 7.11 (m, H3A), 7.00 (m, H3B), 6.89 (m, H4B), 6.60
(m, H2A), 6.49 (m, H2B), 594 (s, CH), 3J(HIA, H2A) = 4.8 Hz,
3J(H1B,H2B) = 5.2 Hz, 3J(H2A, H3A) = 7.6 Hz, 3J(H2B,H3B) = 7.6 Hz,
3J(H3A, H4A) = 8.4 Hz, 3J(H3B, H4B) = 8.4 Hz, 4J(H1A, H3A) = 1.6 Hz,
4J(H1B,H3B) = 1.6 Hz, “J(H2A, H4A) = 0.8 Hz, “J(H2B, H4B) = 1.6 Hz.
— BC{'H}-NMR ([Dg]Benzol, 25°C, die beiden Pyridylreste werden durch
die Buchstaben A und B unterschieden): 5 = 160.3 (C5A), 154.0 (C5B),
148.5 (C1A), 147.9 (C1B), 136.7 (C3A), 135.1 (C3B), 128.4 (CNH,), 122.6
(C4A), 122.4 (C4B), 119.2 (C2A), 117.2 (C2B), 93.9 (CH). — IR [cm ]
3443 [br, v(N-H)], 1754 w, 1673 s, 1627 vs, 1591 vs, 1569 vs, 1537 s, 1472 sh,
1465 vs, 1438 s, 1427 s, 1393 5, 1372 5, 1362 sh, 1326 m, 1292 m, 1254 m,
1218 w, 1212 w, 1152 s, 1130 vw, 1095 w, 1044 m, 1019 w, 996 s, 964 vw, 910
vw, 889 vw, 877 w, 862 w, 848 w, 810 m, 785 vs, 754 s, 704 s, 680 m, 668 s,
639 m, 624 m, 614 m, 579 w, 552 w, 530 s, 463 sh, 445 sh, 421 s, 491 sh, 351
vw. — MS (EID): 197 (M™*, 100%), 196 (M*-H, 62%), 93 (11%), 79 (13%), 78
(CeHsN, 10%). — MS (FAB): 198, 197.
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Tris(trimethylsilyl)methylzink-2-pyridylmethylamid (4). Zu einer
Loésung von 0.94 g Tris(trimethylsilyl)methylzink-bis(trimethylsi-
lyl)amid (2.06 mmol) in 5 ml Toluol tropft man bei 0°C 2-Pyridyl-
methylamin im geringen Uberschuss. Die hellviolette Losung wird
nun zwanzig Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Bei 5°C kri-
stallisieren 0.51 g 4 (0.62 mmol, 61%) in Form farbloser Nadeln
aus. Schmp.: 122°C (Zers.)

Elementaranalyse (C,sH34N,Si3Zn, 404.102): ber. C 47.56, H 8.48,
N 6.93; gef. C 50.15, H 8.62, N 6.49%.

— "H-NMR ([Dg]Benzol, 25°C): & = 7.65 (d, H1), 6.52 (m, H3), 6.30 (d,
H4), 5.87 (m, H2), 4.51 (s, CH,), 0.75 (br, NH), 0.36 (s, SiMes), 3J(H1,
H2) = 5.2 Hz, 3J(H2, H3) = 7.2 Hz, 3J(H3, H4) = 8.0 Hz, *J(HI, H3) =
1.6 Hz, 4J(H2,H4) = 1.4 Hz. — BC{'H}-NMR ([D4|Benzol, 25°C): § =
162.8 (C5), 147.2 (C1), 136.7 (C3), 122.1 (C2), 121.2 (C4), 51.7 (CH,), 21.1
(ZnC), 7.1 (SiMes). — 2°Si{'H}-NMR ([Dg]Benzol, 25°C): § = —4.23. — IR
[em™']: 3671 m, 3358 m, 1606 s, 1594 sh, 1573 m, 1486 s, 1476 sh, 1394 w,
1361 vw, 1334 vw, 1309 w, 1295 w, 1262 sh, 1251 vs, 1242 vs, 1213 w, 1202
w, 1154 m, 1115 vw, 1104 w, 1088 vw, 1067 w, 1061 w, 1049 s, 1042 sh, 1020
sh, 1014 m, 997 w, 986 vw, 970 vw, 959 vw, 867 vs, 836 vs, 775 s, 752 s, 730
s, 703 s, 670 vs, 657 s, 643 m, 630 m, 612 s, 598 s, 491 sh, 481 w, 472 sh, 453
m, 418 vw, 412 vw, 388 w, 374 w, 366 w. — MS (EI): 402 (M*, 2%), 387
(M*-Me, 1%), 217 (CoH,sSi3™, 100%), 201 (CsH,,Siz*, 22%), 129 (14%),
108 (PyCH,NH,*, 50%), 92 (PyCH,", 10%), 78 (Py*, 11%), 73 (SiMes™",
18%). —

Strukturbestimmungen [25]. Fiir die Einkristallstrukturanalysen ge-
eignete Einkristalle wurden nujolummantelt auf Glasfaden [26] auf
den Diffraktometern Siemens P4 mit einem CCD-Flachenzihler (1
bis 3) bzw. STOE-IPDS (4) zentriert (Mo-Ka-Strahlung, A =
71.073 pm, Graphitmonochromator) und die Datensitze bei tiefen
Temperaturen aufgenommen. In Tabelle 1 sind die Angaben zu den
Messungen der Reflexintensititen und den Verfeinerungen der
Strukturen von 1 bis 4 zusammengefasst.

Die Strukturldsungen gelangen mit direkten Methoden mit dem
Programmpaket SIR97 [28] oder SHELXL-93 [29], die Verfeine-
rungen efolgten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
nach Gaull mit dem Programmsystem SHELXL-97 [29]. Es fanden
die Atomformfaktoren der neutralen Elemente fiir C, N, Si und Zn
nach Cromer und Mann [30] und fiir die Wasserstoffatome nach
Stewart et al. [31] Verwendung. Alle schweren Atome konnten an-
isotrop verfeinert werden, die Wasserstoffatome wurden mit der
1.2- oder 1.5-fachen GroBe des dazugehorigen Kohlenstoffatoms
reitend mitgefiihrt. Bei der Verfeinerung der Struktur von Verbin-
dung 3 wurde nur ein Individuum eines Viellings beriicksichtigt,
woraus das kleine Reflex/Parameter-Verhiltnis resultiert. Die am
Stickstoffatom gebundenen H-Atome lieBen sich dennoch isotrop
verfeinern. Wegen eines dhnlichen Problems wurde auch bei 2 auf
die Absorptionskorrektur verzichtet.

Diese Arbeiten wurden grofB3ziigig von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. 7. Bollwein dankt dem Fonds der Chemischen Industrie
auBerdem fiir ein Promotionsstipendium.
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