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Aus der Mutterlauge lassen sich 1.2 g unverindertes Keton isolieren.
7-Acetoxy-4'-chlor-isoflavon: Wie iiblich aus 0.5 g IId, 5 ccm Acetanhydrid und 0.5¢g
Natriumacetat durch 2stdg. Erwidrmen:0.3 g Tifelchen, Schmp. 202° (aus Alkohol).
C17H11C104 (314.7) Ber. C 64.87 H 3.52 Gef. C64.72 H3.44

7-Methoxy-4'-chlor-isoflavon: Die Lésung von 0.5 g I1d in 15 ccm Aceton wird mit 0.5 com
Dimethylsulfat und 1 g K;COj unter stetem Riihren 3 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht.
Danach wird der grofte Teil des Acetons abdestilliert und der Rilckstand mit 20 ccm Wasser
versetzt. Nach dem Abkithlen wird filtriert und unter Zusatz von Tierkohle aus 120 ccm
Alkohol umkristallisiert: Farblose, schmale Prismen. Ausb. 0.35 g, Schmp. 218°.

Ci6H11ClO; (286.7) Ber. C67.02 H 3.87 Gef. C67.02 H 4.07
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Durch die Umsetzung

Zn(SCN);-2NH;3; + 4KCH = K;[Zn(C;H),4] + 2KSCN + 2NH3
in fliissigem Ammoniak unter FeuchtigkeitsausschluB wird das in Ammoniak
schwerlosliche, farblose Kalium-tetradthinylozinkat(II) rein erhalten. Der Kom-
plex zeigt den fiir eine Zink(II)-Verbindung zu erwartenden Diamagnetismus
und, gelést in Ammoniak bei —34°, die Aquivalentleitfihigkeiten eines starken
3-ionigen Elektrolyten. Die Verbindung ist weder explosiv noch pyrophor und
wird durch protonenaktive Losungsmittel unter quantitativer Acetylenentwick-

lung zersetzt. — Das IR-Spektrum des Komplexes wird diskutiert.

Hinsichtlich der Fihigkeit zur Ausbildung metallorganischer Verbindungen nimmt
das Zink, wie alle Metalle der 2. Nebengruppe des Periodensystems, eine Sonder-
stellung ein. Es ist einerseits in den klassischen Verbindungen des Typs RZnX und
R2Zn (R = Alkyl oder Aryl, X = Halogen) zur Bildung metallorganischer s-Bin-
dungen befihigt, andererseits sind, wie von den echten Ubergangsmetallen, Cyano-
komplexe [Zn(CN)4]2¢ und Isonitrilkomplexe? bekannt, in denen wahrscheinlich
auch mesomere Doppelbindungsanteile Zn=C=I?I> mit - und dr - pr-Bindungen
eine Rolle spielen. Die verhiltnismiBig groBe Stabilitit des Tetracyanozinkat-
Anions lieB auch die Existenz entsprechender Tetraalkinylokomplexe vermuten,
deren Darstellung durch doppelte Umsetzung in der iiblichen Weise versucht wurde.

1) X1l. Mitteil.: R. NasT und H. KAsPERL, Z. anorg. allg. Chem. 295, 227 [1958].
2) L. MALATEsTA, Gazz. chim. ital. 77, 241 [1947].



AL cm?) —=

2862 Nast und MULLER Jahrg. 91

Beim Versetzen einer Losung von Kaliumhydrogenacetylid in fliiss. Ammoniak mit
einer Lésung von Diammin-zink(II)-rhodanid im Mol.-Verhiltnis 4: 1 fillt gemiB der
Gleichung

4 KC;H + Zn(SCN);:2NH3 = K3[Zn(C2H)4} + 2 KSCN + 2 NH; m

nach Abkiihlung auf —78° ein weiBer Niederschlag, der sich nach Filtration und
Trocknen als reines, ammoniakfreies Kalium-tetradthinylozinkat(II) erweist. Analoge
Umsetzungen mit den Kalium- oder Bariumsalzen des Propins und und Phenyl-
acetylens fithrten nicht zur Fillung der entsprechenden Alkinylokomplexe, die in fl.
Ammoniak offenbar leicht 16slich sind.

Wie sich zeigte, ist die Darstellung des Athinylokomplexes in fliiss. Ammoniak auch
aus dem Cyanokomplex des Zinks gemil

K2[Zn(CN)4] + 4 KC;H = K3[Zn(C;H)4] + 4 KCN )

moglich. Die Totalsubstitution von Cyanoliganden durch Alkinylgruppen wurde erst-
mals an dem plan gebauten [Ni(CN)4]2€-Anion beobachtetl). Reaktion (2) des tetra-
edrischen {Zn(CN)4]22-Anions zeigt, daBl die Substitution nicht stereochemisch bedingt
ist, sondern wohl nur von der GréBe der Stabilitdtskonstanten der Cyanokomplexe
und der GréBe der Loslichkeitsprodukte der gebildeten Alkinylokomplexe abhingt.

20 Der diamagnetische Athinylokomplex ist weder
M stoBempfindlich noch beim Erhitzen explosiv. Er
180 ‘.|! i ist nicht selbstentziindlich, jedoch stark protolysen-
- i empfindlich. Von Wasser wird er quantitativ gemi
{ KalZn(CoH)l + 4 HoO = KolZn(OH)] + 4 CiHy - ©)
140 Q\ hydrolysiert, wobei in verdiinnteren Losungen das
120 WA AL20(CH ], zuniichst gebildete Tetrahydroxozinkat gemiB
. [ (Zn(OHNP® == Zn(OH); + 20H®  (3a)
IR .
\ ‘\\ zerfillt. Auch durch verdiinnte Mineralsiuren erfolgt
80 BN B0 quantitative Protolyse nach der Gleichung
‘. \\ a
60—\ \i oy [Zn(C:H)RO + 4 HO = Zn26 4 4CH, (@)
"] M| 7| unterBildung einer Zink(ID-Salzlésung. Reaktionen
40 \.\ N (3) und (4) ermoglichen eine bequeme gasanalytische
) | - Bestimmung des Acetylengehalts der Verbindung.
/j’[M”’?C”f’)‘I] Analog (3) und (4) reagieren auch protonenaktive
7 = - 5 - P : 70 organische Losungsmittel wie Methanol und Athanol
Ve 10P— unter Acetylenentwicklung.
Abbild. 1. Aquivalentleitfahig- Mit gasférmigem Brom reagiert die Verbindung bei
keiten von K2[Zn.(C2H).4] in flis- 50-—-60° unter Bildung von fliissigem Tribromithylen,
sigem Ammoniak bei —34° das an der Luft infolge der bekannten Umsetzung
3 HBrC =CBr; + 3/ O + H,0 = HBr,C—CBrj + 2 HBr,C—CO,H )

zu Pentabromithan und Dibromessigsidure erstarrt.

Die Elektrolytnatur des K>[Zn(C,H)4] wurde durch Leitfdhigkeitsmessungen in
fliiss. Ammoniak bewiesen. Die gemessenen Aquivalentleitfahigkeiten 2, in Abbild. 1
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gegen }'c (c in Mol-/-1) aufgetragen, sind von der gleichen GroBenordnung wie die
des friiher dargesteliten Mangankomplexes® und des 3-ionigen Bariumnitrats4).

Die Stabilitit des Ko[Zn(C;H)4] erwies sich als gro8 genug, um das Infrarot-
absorptionsspektrum der Verbindung aufnehmen zu konnen. Es zeigt die fiir eine
endstindige Methingruppe charakteristische = CH-Valenzschwingung, die in mono-
substituierten Acetylenen zwischen 3290 und 3390 cm~! gefunden wird, hier bei
3290 cm™1 im erwarteten Bereich, AuBerdem ist auch eine starke Absorption zwischen
660 und 670 cm~! zu beobachten, die der = CH-Deformationsschwingung zuzuord-
nen ist.
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Abbild. 2. IR-Spektrum von K;[{Zn(C;H),4} im NaCi-Bereich

Von den iibrigen noch sichtbaren Banden treten die bei 1490, 1450, 1065 und 880 cm™!
auch im IR-Spektrum von KOH auf, wie eine Vergleichsaufnahme zeigte. Sie sind auf die
durch Luftfeuchtigkeit verursachte oberflichliche hydrolytische Bildung von KOH (Gl. 3
und 3a) zuriickzufiihren, die bei der verwendeten iiblichen MeB3- und PreBtechnik schwer
vermeidbar ist.

Die C= C-Valenzschwingung erscheint in monosubstituierten Acetylenen RC=CHS
zwischen 2100 und 2140 cm~1, bei den disubstituierten Typen RC=CR’ zwischen
2190 und 2260 cm!, kann jedoch mit zunehmend zentrischer Lage der Dreifachbindung
durch Ausbildung eines ,,Pseudozentrums®, z.B. im C3H;—C=C—(CH,);—Cl, in-
aktiviert werden®6). Im IR-Spektrum des Zinkkomplexes ist jedoch in diesem Bereich
keine Absorption zu beobachten. Man kann dies als Hinweis dafiir bewerten, daBl im
[Zn(C,H)4]2° keine elektrostatisch gebundenen Athinyl-Jonen vorhanden sind, sondern
ein tetraedrischer Durchdringungskomplex vorliegt, in dem aus Symmetriegriinden
die C=C-Valenzschwingung inaktiviert worden ist. Auch die normale Lage der
= CH-Valenzschwingung spricht dafiir, daB die ,,freien* Elektronenpaare der dem
zentralen Zinkatom benachbarten C-Atome kovalent beansprucht sind.

Fiir die Forderung dieser Arbeit sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAET,
dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sowie der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FaBrik AG.,
Ludwigshafen, zu groBem Dank verpflichtet.

"3 R. Nast und H. GRIESSHAMMER, Chem. Ber. 90, 1315 [1957].
4) In der II. und IX. Mitteil. dieser Publikationsreihe wurden versehentlich die molaren

Leitfahigkeiten von Ba(NO3); statt dessen Aquivalentleitfihigkeiten zum Vergleich heran-
gezogen.

5} Fiir R = tert. Carbinolgruppe kann die C= C-Valenzschwingung im IR inaktiv werden:
R. FiLLER, M. HARNIK und E. V. JenseN, Chem. and Ind. 40, 1322 [1957)].

6) L. J. BELLAMY, Ultrarotspektrum und chem. Konstitution, S.48; Verlag Steinkopff,
Darmstadt 1955.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung und Eigenschaften von K>[Zn(CyH)4]: Zu einer filtrierten Losung von 1 g
analysenreinem KC,H (15.6 mMol) in etwa 65 ccm fliissigem NH; wird in einer geschlossenen
Apparatur unter Ausschluf3 von Luftfeuchtigkeit eine Ldsung von 0.83 g reinem Diammin-
zink(II)-thodanid 7} (3.8 mMol) gegeben. Das Gemisch beider Lésungen wird kurz auf-
gekocht, dann auf —78° gekiihlt und bei dieser Temperatur lingere Zeit, am besten liber
Nacht, stehen gelassen. Hierbei fallen farblose, gelegentlich schwach gelb gefirbte Kristalle
aus, die bei —78° durch Filtration von der Mutterlauge getrennt werden. Die Fillung wird
nun auf etwa —40° erwidrmt, wobei das noch z. T. ausgefrorene Ammoniak schmilzt und
nun durch Filtration vom Niederschlag abgetrennt werden kann. Ein Waschen der Fillung
ist nicht erforderlich. Der Komplex hilt auch bei Zimmertemperatur hartnickig NHj fest,
von dem er durch 1stdg. Erwidrmen auf 60—70° i. Hochvak. befreit werden kann. Das so
erhaltene ammoniakfreie Kaliumtetradithinylo-zinkat(11) wird nach diesem Verfahren farblos
und kristallin erhalten. Ausb. 60—70 % d. Th..

K2(Zn(C,H)4} (243.7) Ber. K 32.09 Zn 26.83 C;H 41.08 Gef. K 32.1 Zn 26.7 C;H 40.6

Der Athinylokomplex ist auch nach folgendem Verfahren analysenrein zuginglich: Zu
einer filtrierten- Losung von 311.3 mg (1.26 mMol) K[Zn(CN)4] in 40 ccm flissigem Am-
moniak wird eine filtrierte Losung von 350 mg (5.45 mMol) KC,H in etwa 60 ccm flilssigem
NH; gegeben. Schon beim Vermischen der Ldsungen tritt eine geringe Ausfillung des Kom-
plexes ein. Beim Abkiihlen auf —78° und Stehenlassen iiber Nacht bei dieser Temperatur bilden
sich reichliche Mengen des noch ammoniakhaltigen Komplexes, der wie oben beschrieben
filtriert und durch Erwirmen auf 60 —70° i. Hochvak. von NHj befreit wird.

Der Komplex ist bei FeuchtigkeitsausschluB unbegrenzt haltbar. Er ist unldslich in absol.
Benzol, Petrolither, CCl; und Dimethylformamid. Von Ather wird er langsam, von Athanol
oder wiiflr. Agenzien sofort unter Gasentwicklung zersetzt. In Pyridin sowie Formamid ist
die Verbindung jedoch 13slich.

Zur Bromierung des Zinkkomplexes wurde iiber die pulverisierte Substanz bei etwa 50°
trockener Stickstoff geleitet, der mit Bromdampf beladen war. Dabei bildete sich sehr rasch
eine farblose, scharf riechende Fliissigkeit, die sich in den kilteren Teilen der Apparatur
kondensierte (Tribromithylen). In dem nach Beendigung des Versuchs hinterbliebenen
weiBen Riickstand konnte qualitativ K, Zn und Br nachgewiesen werden. Beim Ldsen des
Riickstandes in Wasser zersetzte sich dieser unter Abscheidung schwerldslicher organischer
Produkte. Das flilssige Tribromithylen ging nach mehrtigigem Aufbewahren an feuchter
Luft in ein festes Gemisch von Dibromessigsdure und Pentabromithan iiber. Dieses wurde
mit Ather aufgenommen und die Dibromessigsdure durch Schiitteln mit wiBr. NaHCOj3-
Losung im Scheidetrichter abgetrennt. Nach Trocknen des dther. Auszuges mit CaCl, wurde
der Ather verdunstet und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Das umkristallisierte
Produkt wurde durch seinen Schmp. (56°) als Pentabromdthan identifiziert.

Analysenverfahren: Da der Komplex nur bei Feuchtigkeitsausschluf unbegrenzt haltbar
ist, mufB3 die Probeentnahme zur Analyse im trockenen Stickstoffgegenstrom vorgenommen
werden. Zur Bestimmung von Kalium und Zink wird die eingewogene Substanz nach Gl. (4)
mit einem abgemessenen Uberschufl von n/1g HCI zersetzt und die Summe beider Bestandteile
durch Riicktitration mit n/;o NaOH gegen Methylrot oder Methylorange bestimmt. In der
gleichen Lésung wird nach Zerstdren des Indikators mit H,O; und Verkochen des iiber-
schiissigen Peroxyds das Zink komplexometrisch mit Komplexon III gegen Eriochrom-

7) H. GROSSMANN, Z. anorg. alig. Chem. 58, 269 [1908).
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schwarz T ermittelt. Die nach Gl. (4) mit {iberschiiss. n/;9 HCI erhaltene Losung kann auch
mit carbonatfreier n/;o NaOH stufenweise konduktometrisch titriert werden, wodurch man
unmittelbar Kalium und Zink nebeneinander bestimmen kann. Zur gasanalytischen Be-
stimmung des Acetylens wird die eingewogene Substanz in einem geeigneten GefaB durch
Zugabe einer ausgekochten, schwach angesiuerten konz. NaCl-Ldsung nach Gl. (3) zer-
setzt und das entbundene Acetylen mit einer Topler-Pumpe quantitativ in eine mit Queck-
silber gefiilite Biirette Gibergefithrt. Nach Absorption des gemessenen Gases mit alkalischer
Hg(CN),-Lésung wird die Menge des Acetylens ermittelt.

Magnetische Messung: Diese wurde mit der frisch dargestellten analysenreinen Substanz
i. Hochvak. nach der Zylindermethode vorgenommen. Es ergab sich ein temperaturunab-
hidngiger Diamagnetismus entsprechend den Suszeptibilititswerten

xg (293°K) = —0.70-107¢ und  yg (195°K) = —0.66-10-6

Leitfihigkeitsmessungen: Diese wurden bei —34° in einer geschlossenen Apparatur unter
FeuchtigkeitsausschluB in der frither beschriebenen Weise durchgefiihrt3).

IR-Messungen: Fir die IR-Aufnahme wurde eine analysenreine Probe des Komplexes
verwendet, in der nach mehrstiindigem Tempern i. Hochvak. bei 70° kein NH; mehr nach-
weisbar war. Unmittelbar anschlieBend wurde die Substanz als KBr-PreBling im Leitz-
Gerit mit Kompensation im NaCl-Bereich aufgenommen. Die Aufnahme verdanken wir
Herrn Dr. W. Lwowsky.





