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REINHARD NAST, OTTO KUNZEL und ROBERT MULLER 

Alkinylverbindungen von Ubergangsmetallen, XVIT 1) 

Acetylide von Zink 
Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Institut fdr Anorganische Chernie 

der Universitlt Hamburg 
(Eingegangen am 17. Mirz 1962) 

Durch Umsetzen einer atherischen Lasung von Zinkdiphenyl mit Phenylacetylen 
im Molverhaltnis 1 : 2 wird Zink-bis(phenylacety1id) erhalten. Dieses ist in 
fliissigem Ammoniak bei - 34" als Nichtelektrolyt leichtlbslich und kann 
hieraus dutch Abkiihlen auf -78' als farbloses, kristallines Diammoniakat 
[Zn(C=CGH5)2.2 NH3] gefalt werden. - Die obige Reaktion im Molver- 
haltnis 1 : 1 liefert Phenylzinkphenylacetylid GHsZnC= CC&, das sowohl in 
Ather als auch in fliissigem Ammoniak zu Zinkdiphenyl und Zink-bis(pheny1- 
acetylid) dismutiert. - Durch Umsetzen einer Suspension von Zinkamid in fllls- 
sigem Ammoniak rnit gasfbrmigem Acetylem kann ferner ein kristallines. farb- 
loses Diammoniakat des Zinkdilthinyls [Zn(C= C H h - 2  NH3] erhalten werden, 
das in fliissigem Ammoniak als Nichtelektrolyt leichtl6slich ist. - Die IR- 

Spektren der neuen Zinkacetylide werden diskutiert. 

Die seit langem bekannten Zmkdialkyle und Zinkdiaryle sind stark protolysen- 
empfindlich und werden durch Sauren oder andere protonenaktive Losungsmittel 
rasch unter Entbindung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe zersetzt. Unter Aus- 
nutzung der merklichen Saurenatur des Phenylacetylens wurde nun, ausgehend vom 
Zinkdiphenyl, auf diesem Wege die Darstellung von Zinkphenylacetyliden versucht. 

1. ZINIC-BIWHENYLACETYLID) 

Setzt man eine absolut atherische Losung von Zinkdiphenyl mit Phenylacetylen 
im Molverhaltnis 1 : 2 um, so wird bei Raumtemperatur im Verlauf einiger Stunden 
das nach der Gleichung 

Zn(C6Hs)z + 2 HC=CGH5 - ZIl(C=CC6H5)2 -I- 2 GH6 (1) 

gebildete farblose, kristalline Zink-bis(phenylacety1id) ausgefallt. Die nicht explosive 
Substanz ist in den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln schwer- oder prak- 
tisch unloslich. Sie ist nicht pyrophor, jedoch stark protolysenempfindlich und wird 
von Luftfeuchtigkeit oder verdunnten Sauren quantitativ im Sinne der Gleichung 

Zn(C= CC&)2 + 2 H e  A Zn2@ + 2 GHsC=CH (2) 

m t z t .  In fluss. NH3 ist das Zink-bis(pheny1acetylid) bei -34" leichtloslich und 
fallt hieraus beim Abkuhlen auf -78' als farbloses, kristallines Diammoniakat 
[Zn(C=CC6H5)2.2 N H 3 1  aus. Durch 10- 15stdg. Tempern bei 80" i. Hochvak. kann 

1) XVI. Mitteil. : R. NAST und W. D. HEINZ, Chem. Ber. 95, 1478 [1962]. 
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es wider zum ammoniakfreien Zink-bis(phenylacety1id) abgebaut werden. Durch 
garformiges NH3 wird Zn(C = CGH5)2 unter Amidbildung teilweise ammonolytisch 
zersetzt. 

Fur das Diammoniakat wsire auch eine autokomplexe, salzartige Formulierung 
[Zn(NH3)4][Zn(C = CC&)4] zu diskutieren. Leitf~gkeitsmessungen in fluss. NH3 
bei -35" bewiesen jedoch die Nichtelektrolytnatur der Verbindung. 

2. P~NYLZlNKPHENYLACBTYLID 

Wie sich zeigte, verlauft die Protolyse (1) stufenweise. Die Umsetzung einer atheri- 
schen Losung von Zinkdiphenyl mit Phenylacetylen im Molverhiiltnis 1 : 1 verlluft 
gemiU3 der Gleichung 

Zn(GH,-)z + HCECGHS - GHsZnC=CGHs + GH6 (3) 

unter Bildung von Phenylzinkphenylacetylid, wobei das entstandene Benzol gaschro- 
matographisch nachgewicsen werden konnte. Das farblose, kristalline Phenylzink- 
phenylacetylid schmilzt bei 132.5 - 133.5" unter allmahlicher Zersetzung, wtihrend der 
Schmelzpunkt des reinen Zinkdiphenyls bei 107" lie@ und Zinkphenylacetylid sich 
ohne zu schmehn bei etwa 200" zersetzt. Das nach (3) erhaltene Produkt falt zu- 
nachst in Form eines farblosen Atherats an, das erst nach 3stdg. Erhitzen i. Hochvak. 
auf 50" zur atherfreien Verbindung abgebaut werden kann. Das kristalline, losungs- 
mittelfreie Phenylzinkphenylacetylid ist nicht beriihrungsempfmdlich, wird jedoch an 
feuchter Luft rasch analog (2) zu Benzol und Phenylacetylen hydrolysiert. Selbst 
unter trockenem Stickstoff aufbewahrt, zersetzt sich die Verbindung allmiihlich unter 
Gelbfarbung. 

Das in Tetrahydrofuran gut, in Ather bzw.Benzo1 maKi losliche Phenylzink- 
phenylacetylid neigt wie alle unsymmetrischen organischen Zinkverbmdungen zur 
Dismutierung. So wird in atherischer Liisung oder Suspension miif3 der Gleichung 

2 W s Z n C  = CGHs z. Zn(C = CGH5)24 + Zo(GHs)z (4) 

allmtihlich das in Ather schwerlosliche Zink-bis(phenylacetylicetylid) und ltherlosliche 
Zinkdiphenyl gebildet. Moglicherweise liegt ein Gleichgewicht vor, da die Abschei- 
dung von Zn(C E C w 5 ) 2  im Verlauf einiger Tage zum Stillstand kommt. Eine ana- 
loge Dismutation erfolgt auch in fliiss. N H 3 .  Beim Aufkondensiem von N H 3  auf 
festes Phenylzinkphenylacetylid wid gemlo 

2 GHsZnC=CGHs + 2 NH3 - -+ IZn(C=CCbHs)z-2 NH3I + Zn(CsHS)z (5 )  

das bei tiefen Temperaturen in NH3 schwerlosliche [Zn(C=CCjH5)2.2NH3I und 
ammoniaklosliche Zinkdiphenyl gebildet. Erst nach Verdampfen des Losungsmittels 
setzt eine quantitative Ammonolyse des Zinkdiphenyls durch garf6rmiges NH3 gemaD 
der Gleichung 

Zn(GH5)Z + 2 NH3 - Zn(NHz)z + 2 GH6 (6) 

ein. Das nach (6) gebildete Zinkamid ist nicht stochiometrisch rein, jedoch wesentlich 
reaktionsfihiger als die nach alteren Verfahren 2) erhaltenen Praparate. 

2) R. JUZA. K. FASOLD und W. KUHN, Z. anorg. allg. Chem. 234,86 11927. 
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3. ZINKDL~THINYL-Z-AMMONIAK 
Wfihrend eine Suspension des nach Literaturangabenz) erhaltenen Zinkamids in 

fliiss. NH3 gegenuber gasformigem Acetylen praktisch indifferent ist, setzt sich ein 
gemaB (6) ammonolytisch erhaltenes Zinkamid, in fliiss. NH3 suspendiert, rasch 
gema0 der Neutralisationsgleichung 

Zn(NH2)2 + CzHz -+ [Zn(C = CH)2.2 NH3] (7) 

zu ammoniakloslichem Zinkdiathinyl-2-Ammoniak um. Nach Verdampfen des Lo- 
sungsmittels kann dieses analysenrein gewonnen werden. Das so erhaltene Zink- 
athinyl ist die Grundsubstanz des vor einiger Zeit beschriebenen3) komplexen Ace- 
tylids KZ[Zn(C = CH)4]. Wie dieses wird die nicht explosive Verbindung vonverdunn- 
ten Mineralsauren quantitativ nach der Gleichung 

[Zn(C=CH)2.2 NH3] + 4 H e  - -+ Znze + 2 NH4e + 2 C2H2 (8) 

protolysiert. Mit Hilfe dieser Reaktion la0t sich ihr Acetylengehalt gasanalytisch 
bequem bestimmen. Leitfiihigkeitsmessungen des [Zn(C= CH)z.2 NH3] in fliiss. N H 3  
beweisen dessen Nichtelektrolytnatur. 

4. IR-SPPEKTREN 

Die Tabelle zeigt alle beobachteten IR-Frequenzen der neuen Zinkacetylide, vergli- 
chen mit denen des Zinkdiphenyls. AuDer den der Phenylgruppe zuzuordnenden 
Frequenzen zeigen die Spektren der Acetylide die vCECFrequenz an den zu erwar- 
tenden Stellen. Ein Vergleich dieser Frequenz im Phenylzinkphenylacetylid und Zink- 
bis(phenylacety1id) ergibt eine geringfiigige Verschiebung in der erstgenannten Ver- 
bindung in den langerwelligen Bereich. Im Spektrum des [Zn(C=CH)2-2 NH3] ist 
neben der starken vNHBande auch eine intensive v,cH-Frequenz bei 3236/cm zu 
beobachten. Die nur schwache Absorption bei 1960/cm ist, wie systematische, noch 
unveroffentlichte Untersuchungen von J. GREMM ergaben, der vcE cFrequenz zuzu- 
ordnen. 

Eine geringfiigige Absorption irn IR-Spektrum des friiher dargestelltens) K2[Zn(C = CH)4] 
bei 1940/cm ist zweifellos gleichfalls der vC+c-Schwingung zuzuschreiben. Alle in der zi- 
tierten Arbeit3) aus dem scheinbaren Fehlen einer vC-c-Schwingung gezogenen SchluO- 
folgerungen sind damit gegenstandslos geworden. 

Das Auftreten einer breiten voH-Frequenz bei ca. 3400/cm in den Phenylacetyliden 
ist auf eine teilweise Hydrolyse dieser Verbindungen im KBr-PreOling zuruckmfiihren. 

Diese Untersuchungen wurden im Anorganisch-Chemischen lnstitut der Universitat 
Heidelberg durchgefrihrt. Fur ihre Forderung haben wir besonders der DEUTSCHEN FOR- 
SCHUNGSGEMEMSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIB, der BADISCHEN ANILIN- 
& SODA-FABMK AG, Ludwigshafen, sowie der ETHYL CORPORATION, Detroit, zu danken. 

3) R. NAST und R. MULLER, Chem. Ber. 91. 2861 [1958]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die im folgenden beschriebenen Unisetzungen wurden wegen der Hydrolysenempfindlich- 

keit der gebildeten Verbindungen in geschlossenen Apparaturen unter peinlichem Ausschlufi 
von Feuchtigkeit in absolut trockenen Losungsmitteln durchgefllhrt. 

1. Zink-bis(phenylacetylid): Eine filtrierte Wsung von 2.2 g (10.2 mMol) reinem Zink- 
diphenyl in 50 ccrn absol. Ather wird zu einer L6sung von 2.17 ccm (21.2 mMol) frisch dest. 
Phenylacetykn in 50 ccrn Ather gegeben. Aus der zunachst klaren Lkung scheidet sich im 
Laufe einiger Stunden allmi4hlich kleinkristallines, farbloses Zink-bis(phenylacety1id) ab. 
Nach Filtration wird 4mal mit je IOOccm Ather gewaschen und 3 Stdn. i. Hochvak. bei 
Raumtemperatur getrocknet. Ausb. a. 80% d. Th. 

ZnCl6Hlo (267.6) Ber. Zn 24.43 C 71.80 H 3.77 Gef. Zn 24.4 C 72.2 H 3.6 

2. Zink-bis(phenylacrtylid)-2-Ammoniak: Etwa 2 g Zn(C2C6Hs)2 werden in etwa 50 ccrn 
flUss. NH3 bei Siedetemperatur gelkt und von geringen Mengen ammonolytisch gebildeten 
Zikamids abfiltriert. Beim Abkiihlen des Filtrats auf -77' fallt in praktisch quantitativer 
Ausbeute das Diammoniakat der Verbindung in weiDen Nadeln aus. Nach Filtration bei 
-77' werden sie i. Hochvak. bei Raumtemperatur getrocknet. 

ZnCl6Hlo.2NH3 (301.7) Ber. Zn 21167 C 63.70 H 5.35 N 9.29 
. G-ef. Zn21.6 C63.1 H5.47 N 9.18 

Leitmgkeitsmessungen wurden in floss. NH3 bei -35O durchgefilhrt. Die molaren 
Leitfihigkeiten (Q-kmz) betrugen bei den als Indizes angegebenen Verdiinnungen ( I .  MOW): 

3. Phenylzinkphenylacetylid: Zu einer Lkung von 4.5 g (20.5 mMol) Zinkdiphenyl in 
50 ccm absol. Ather werden 2.1 ccm (20.5 mMol) frisch dest. Phenylacetylen gegeben. Nach 
Abdestillieren des Athers i. Vak., in dem gaschromatographisch Benzol nachgewiesen wurde, 
hinterhleibt ein weiDer. manchmal Uliger RUckstand. Aus diesem wird das gebildete Phenyl- 
zinkphenylacetylid durch 4malige Extraktion mit je 50 ccrn absol. Ather durch eine Fritte 
herausgelht. der bither i. Vak. verdampft und das nun gut kristallisierte, farblose Produkt 
2mal mit je 20ccm Ather gewaschen. Das zunachst als Atherat vorliegende Phenylzink- 
phenylacetylid wird 3 Stdn. i. Hochvak. bei 50" getrocknet und nun als lthungsmittelfreies, 
feink6miges Produkt in etwa 80-proz. Ausbeute erhalten. 

A171.5 = 0.89. A532 = 1.71, A1945 = 3.12. 

ZnCl4Hlo (243.6) Ber. Zn 26.87 C 69.10 H 4.10 Gef. Zn 27.2 C 69.15 H 4.31 

Zur Dismutation in Ather werden auf etwa 2 g frisch dargestellten Atherats von Phenyl- 
zinkphenylacetylid 30 ccrn h e r  kondensiert. uber Nacht wand& sich ein Teil der farblosen 
durchscheinenden Kristalle in eine weiDe. undurchsichtige Substanz um, die nach 3 maligem 
Auswaschen mit je 30 ccrn &her und 2 stdg. Trocknen i. Hochvak. durch Analyse und IR- 
Spektrum als Zink-bis(pheny1acetylid) identifiziert wurde. 

Zur Dismutation in verjussigrem Ammoniak wurden auf etwa 2 g Phenylzinkphenylacetylid 
100 ccm fltiss. NH3 kondensiert und auf -50' gekUhlt. Nach Filtration bei der gleichen 
Temperatur wurde der weifie Rkkstand analytisch als [zn(c2c&)2 - 2  NH3I identifiziert, 
das durch geringe Mengen von Zikamid verunreinigt war. Nach .Eindampfen des Filtrats 
hinterblieb das durch Ammonolyse des Zinkdiphenyls gebildete Zinkamid, das jedoch auch 
nach diesem Verfahren nicht ganz rein zu erhalten ist (Zn:N = 1 : 1.89). 

4. Zinkdiathinyl-2-Ammoniak: Etwa 2 g Zinkdiphenyl werden in etwa 100 ccrn siedendem 
NH3 gelost und die farblose Losung filtriert. Nach Abdampfen des NH3 erwarmt sich der 
RUckstand infolge der exothermen Bildung von Zinkamid. Zur Vervollstiindigung der Re 
aktion wird das Produkt 2 Tage in NH3-Atmosphiire stehengelassen, dann erneut 100 ccm 
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NH3 aufkondensiert, aufgekocht, filtriert und zur Entfernung ammoniaklaslicher Verun- 
reinigungen 6mal mit je 50 ccm flliss. NH3 gewaschen. Auf dieses ammonolytisch gewonnene 
Zinkomid werden lOOccm NH3 aufkondensiert und in die siedende Suspension gasf&miges, 
trockenes AcctyJen eingeleitet. Hierbei geht das Zinkarnid allmWich farblos in L6sung, a u  
der nach Verdampfen des NH3 das farblose, kristalline CZn(C2Hl2.2 NH3J inpraktisch 
quantitativer Ausbeute erhalten wird. Die Verbindung wird 3 Stdn. i. Hochvak. bei Ram- 
temperatur getrocknet und ist dann wieder unzersetzt und vollsthdig in flliss. NH3 IaSlich. 

ZnC4Hz.2 NH3 (149.5) Ber. Zn 43.60 C2H 33.65 NH3 22.75 
Gef. Zn 43.4 CzH 32.0 NH3 22.7 

Molare Leitftihigkeiten in flliss. NH3 (-35O): A193 = 0.67, A684 = 1.51, A2250 = 3.68. 




