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Die IR- und Raman-Spektren von LBsungen der Allylzinkverbindungen 1 - 10 zeigen Schwin- 
gungsbanden zwischen 1655 und 1606 cm- ' ,  die fur isolierte C = C-Bindungen in 11'-Allylmetall- 
systemen charakteristisch sind. Die bei den Diorganozinkverbindungen RzZn [R: - CH,CH = CH, 
(l), - CH,CMe = CH, (2), - CH,CH = CHMe (3) und - CH,CH = CMe, (5)j untersuchte Tem- 
peraturabhangigkeit der 'H- und 13C-NMR-Spektren beweist das Vorliegen valenzdynamischer 
q'-Allylmetallsysteme, deren Dynamik abhangig von Struktur, Ltisungsmittel und Konzentration 
bei tiefen Temperaturen eingefroren werden kann. Aus den durch Linienformanalyse der 
'H-NMR-Spektren von 2 gewonnenen kinetischen Daten muR fur die Allylumlagerung eine Reak- 
tionsordnung von 2.2 ? 0.3 angenommen werden. Der Mechanismus der Umlagerung wird dis- 
kutiert. 
Im Gegensatz zu den flussigen Verbindungen 3- 5 werden in den IR- und Raman-Festkorper- 
Spektren der kristallisierten Diorganozinkverbindungen mit symmetrischer Allylgruppe 1 und 2 
sowie der ebenfalls kristallisierten Allylzinkchloride 6 - 9 langwellige Verschiebungen der Schwin- 
gungsbande auf 1550- 1480 cm- ' beobachtet. Dies 1aRt auf einen Aufbau des Kristallgitters mit 
delokalisierten Allylgruppen schlieRen. Nur das an C-3 der Allylgruppe zweifach substituierte 10 
zeigt auch im kristallinen Zustand die fur q'-Allylsysteme typischen Bandenlagen. 

Investigation of the Dynamic Structural Behavior of 2-Alkenylzinc Compounds 
The solution IR and Raman spectra of the allyl zinc compounds 1 - 10 have absorptions between 
1655 and 1606 cm- '  which are characteristic of isolated C = C  bonds in q'-ally1 metal com- 
pounds. The temperature dependence of the 'H and I3C NMR spectra of the diorganozinc com- 
pounds R,Zn [R: - CH,CH = CH, (l), - CH,CMe = CH2 (2), - CH,CH = CHMe (3), and 
- CH2CH = C(Me), (5)] shows that these q'-ally1 metal systems are fluxional; the rates of 
exchange are dependent upon the structure, solvent, and concentration, and at low temperature 
are reduced sufficiently to  reach the region of slow exchange. Kinetic data derived from a line 
shape analysis of the 'H NMR spectra of 2 indicate that the order of reaction for the ally1 rear- 
rangement is 2.2 ? 0.3. The mechanism of this rearrangement is discussed. 
In contrast to  the spectra of 3-5 ,  which are liquids, the IR and Raman spectra of the crystal- 
line diorganozinc compounds 1 and 2 (which have a symmetrical allyl group), and the allylzinc 
chlorides 6 - 9,  which are also crystalline, show C = C stretching modes which are shifted to lower 
wave number (1550- 1480 cm-'). From this observation it may be concluded that in the crystal 
lattice the allyl groups are delocalized. Only the spectrum of crystalline 10, in which the allyl 
group is doubly substituted, has absorption bands that are typical of an q'-allyl system. 
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Allylmetallverbindungen lassen sich als x-(q3)- oder o-(q')-gebundene Komplexe, als statische 
oder als valenzdynamische Typen beschreiben - 3). Anhand gewisser charakteristischer Frequen- 
Zen der Schwingungsspektren ist eine Unterscheidung zwischen delokalisierter und lokalisierter 
x-Elektronenstruktur der Allylgruppe moglich. Die NMR-Spektroskopie ermdglicht die Unter- 
scheidung zwischen statischen und valenzdynamischen Allyl-Metall-Bindungssystemen3-5). In 
der Regel lassen letztere sich durch Temperaturanderung ineinander iiberfiihren und die Aktivie- 
rungsparameter der Umwandlung bestimmen. Das NMR-Spektralmuster einer ,,ausgefrorenen" 
statischen Spezies gibt dann eine eindeutigere Aussage iiber den Bindungstyp als die Feststellung 
charakteristischer Frequenzen im 1R- und Ramanspektrum. Das gilt z. B. fiir die valenzdynami- 
schen Allylverbindungen der Alkalimetalle. Sie liegen in L6sung als Kontakt-Ionenpaare mit de- 
lokalisierten Allylanionen vor6- 1 2 ) ,  wobei man Riickbindung aus dem gefiillten, nichtbindenden 
Y2-Orbital des Allylanions in ein leeres Metallorbital geeigneter Symmetrie und Energie anneh- 
men kann9-11*'3-15). Die Allylverbindungen der Hauptgruppenmetalle B16) und A117.18) sind 
laut NMR o-dynamische Allylverbindungen. Von Allylverbindungen des Mg konnte man bisher 
nur NMR-Spektren des dynamischen Typs erhalten11*19), wiihrend ihre 1R-Spektren je nach LO- 
sungsmittel und 2. Liganden alle Abstufungen vom o-gebundenen zum n-anionischen Typ anzei- 
gen 12.20.21). Die Allylverbindungen der IV. Hauptgruppe kann man dagegen als valenzstabile 
a-Allylverbindungen betrachten 22- 24).  Von den Elementen der IIB-Gruppe mit nd" (n + 1)s'- 
Elektronenkonfiguration erweisen sich die Allylverbindungen des Zn und Hg als o-valenzdyna- 
misch mit einer bei 20°C im NMR-Zeitmdstab fiir Zn g r ~ R e n ' . ~ ~ - ~ ~ ) ,  fur Hg dagegen kleinen 
Umlagerungsgeschwindigkeit 29). Von Allylcadmiumverbindungen existieren bisher nur ' H-NMR- 
Untersuchungen, die sie auch bei - 100 "C als valenzdynamisch kennzeichnen 30). 

Dem Mechanismus der Strukturdynamik von q3-Allyliibergangsmetallen sind zahl- 
reiche Untersuchungen gewidmet. Eine Umlagerung uber q'-Allyl-Zwischenstufen ist 
ein haufig angenommener Reaktionsweg. Auch die Dynamik der Allylalkalimetalle 
kann man auf einen analogen Mechanismus zuriickfuhren. Dagegen liegen keine 
quantitativen Untersuchungen iiber den Mechanismus der Valenzdynamik von 
q'-Allylverbindungen der Hauptgruppen- und hauptgruppenahnlichen Metalle vor. Im 
Rahmen unserer Arbeiten uber Reaktionen von Allylmetallverbindungen interessierten 
wir uns daher fur die Valenz- und Strukturdynamik entsprechender Zinkderivate. 

Alle bisher untersuchten Bis(2-a1kenyl)zinkverbindungen lassen sich als q'-struktur- 
dynamische Systeme charakterisieren 1 * 2 5 - 2 7 * 3 1 )  . I n der vorliegenden Arbeit werden mit 
Hilfe von ' H-NMR-Linienformanalysen Aktivierungsparameter der Umlagerung von 1 
und 2 bestimmt und deren Mechanismus diskutiert. Ein direkter Nachweis von 
2-Alkenylzinkverbindungen mit delokalisiertem a-Elektronensystem ist bisher nicht be- 
kannt. Die im folgenden zunachst beschriebenen schwingungsspektroskopischen Un- 
tersuchungen zeigen indes, d a 8  unter bestimmten Bedingungen Delokalisation entspre- 
chend einer q3-Allyl-Struktur auch bei Zinkverbindungen nachweisbar ist. 

Infrarot- und Ramanspektroskopische Untersuchungen 
Fur alle q'-Allylmetallverbindungen sind die in ihren Raman- bzw. IR-Spektren auf- 

tretenden Schwingungsbanden zwischen 1590 und 1660 cm-  ' charakteristisch. Sie wer- 
den der ,,isolierten" C = C-Doppelbindung zugeordnet. Allylmetallverbindungen mit 
delokalisierten a-Elektronensystemen zeigen dagegen Banden des Doppelbindungs- 
systems im Bereich von etwa 1580 bis 1450 cm- '  5 ) .  Die zugeordnete Schwingung ist an- 
genahert als antisymmetrische Valenzschwingung des Allylkohlenstoffgerustes be- 
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schreibbar. Mithin lassen sich in Allylrnetallverbindungen lokalisierte von rnehr oder 
weniger delokalisierten Allyl-Elektronensystemen durch ihr Schwingungsspektrurn un- 
terscheiden. Da die Unterscheidungsmoglichkeit sowohl durch die IR- als auch die 
Ramanspektroskopie gegeben ist, dient bei der vorliegenden Untersuchung von teilwei- 
se hochempfindlichen Verbindungen der Einsatz beider Methoden vorrangig zur Kon- 
trolle der Zuverlassigkeit der schwingungsspektroskopischen Resultate. 

Die das Bindungssystem charakterisierenden Wellenzahlen der 2-Alkenylzinkverbin- 
dungen 1 - 10 sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

R ZnR, 1 - 5 RZnCl6  - 10 

- CHZCH = CH2 
- CHzC(CH3) = CH2 

- CHZCH = CHCH, 

- CHZCH = CHCH,C(CH,)3 

- CHzCH = C(CH,), 

Diallylzink (1) 
Bis(2-methyl-2- 
propeny1)zink (2) 
Bis(2-buteny1)zink 
(3) 
Bis(5,5-dimethyl- 
2-hexeny1)zink (4) 
Bis(3-methyl-2- 
butenyl)zink (5 )  

Allylzinkchlorid (6) 
2-Methyl-2-propenyl- 
zinkchlorid (7) 
2-Butenylzin kchlorid 
(8 )  
5,5-Dimethyl-2-hexenyl- 
zinkchlorid (9) 
3-Methyl-2-butenylzink- 
chlorid (10) 

Tab. 1. IR- und Raman-spektroskopische Wellenzahlen zur Charakterisierung der Struktur des 
Allylsysterns in 1 - 10 

Wellenzahl [cm-'1 
in Lasunga) ohne Ldsungsmittel Aggregat- 

Verb' IR und Raman IR Raman zustand 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1606 
1608 (1618)C) 
1645/1625 

1640/1625 
1650 
1610 
1614 
1648/1630 
1642/1627 
1655 

1520b) 
1540 b, 

1645/1627 

1640/ 1625 
1650 
1515b) 
1480b) 
1545 e, 

1550b) 
1595 b, 

1535 
1550 
1645/1627 

1640/1625 
1650 
1515 

(1 596/1587)d) 

1555 
1550 
1600 

kristallin 
kristallin 
flilssig 
glasartig d) 
fliissig 
flilssig 
kristallin 
kristallin 
kristallin 
kristallin 
kristallin 

a) In THF. - b) Einbettungsmittel KBr. - C) In Benzol. - d, 240 K. - e, Einbettungsmittel Nujol. 

Fur 1 - 10 werden in Losung Schwingungsbanden im Bereich von 1600- 1660 crn-' 
beobachtet, die fur isolierte C = C-Bindungen charakteristisch sind. Sie besitzen relativ 
geringe Halbwertsbreiten von nur 10 bis 20 cm-'. Fur die Verbindungen 3,4, 8 und 9 
ergibt sich zusatzlich aus der Aufspaltung der charakteristischen C = C-Bande urn 15 
bis 20 crn-', daB sie als Gernisch der Z-, E-Isorneren vorliegen. In Losung bzw. als 
Flussigkeiten existieren dernnach 1 - 10 ausschlieBlich in der q'-Allylform. 

Bislang wurden von Allylzinkverbindungen unseres Wissens keine Festkbrper- 
spektren veroffentlicht. Als wir deshalb von den kristallisierbaren Verbindungen 
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IR-Spektren als KBr-PreRlinge und Ramanspektren von reinen kristallisierten Substan- 
Zen aufnahmen, beobachteten wir bei 1, 2, 6, 8 und 9 uberraschend Bandenlagen 
zwischen 1515 und 1555 cm-', siehe Tab. 1. Eine Ausnahme bildet festes 7, dessen 
IR-Spektrum eine noch weiter langwellig verschobene sehr breite Bande bei 1480 cm- ' 
aufweist, wlhrend das Ramanspektrum bemerkenswerterweise im charakteristischen 
Bereich oberhalb von 1380 cm- keine Linie mit nennenswerter Intensitat zeigt. 

Abb. 1 .  Schwingungsspektren von Diallylzink (1). Oben: Ramanspektren in THF-LBsung (A) und 
als Festsubstanz (B). Unten: IR-Spektrurn in THF-Usung (A) und als Festsubstanz in KBr (B). 

* Ltisungsrnittelbanden 

Durch die Ordnung im Kristallgitter ist offensichtlich uber die Gitterenergie die Delo- 
kalisation des sr-Bindungssystems energetisch begunstigt. Fehlt die Kristallordnung wie 
bei 3, das bei 240 K nur als erstarrtes Glas erhaltlich ist, so beobachtet man eine Dop- 
pelbande bei 159611587 cm-', die gegenuber der Bande von geschmolzenem 3 bei 
Raumtemperatur zwar um ca. 45 Wellenzahlen langwellig verschoben ist, aber noch in 
dem fur ql-Allylverbindungen typischen Bereich liegt. 10, das in 3-Stellung des Allyl- 
teils geminal disubstituiert ist, zeigt auch im kristallinen Zustand - und nicht nur in 
Lasung - die fur q'-Allylstrukturen typischen Bandenlagen. Dies ist verstandlich, 
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wenn man eine Verminderung der ionischen Gitterkrafte durch die sperrige und unsym- 
metrische Aufweitung am Ort der Allylgruppe annimmt. Chlorid am Zn hingegen be- 
wirkt offenbar eine Positivierung des Metalls und wirkt diesem Effekt entgegen. 8 und 
9 zeigen dementsprechend fur delokalisierte Allylsysteme charakteristische Banden- 
lagen. 

In Abb. 1 ist am Beispiel von 1 an den Unterschieden zwischen den Spektren der ge- 
losten (A) und kristallisierten (B) Verbindung demonstriert, dal3 diese wirklich durch 
verschiedene Valenzstrukturen hervorgerufen werden. Im IR- und Ramanspektrum der 
THF-Losung fehlen die breiten Banden des Festkorperspektrums um 1530 cm - I ,  statt 
dessen beobachtet man eine scharfe Bande bei 1606 cm-'. Als weitere sehr deutliche 
Abweichung von den Spektren der THF-Losung zeigt das Festkbrper-IR-Spektrum 
breite intensive Absorption zwischen 600 und 800 cm - ' und das Festkorper-Raman- 
spektrum eine (ebenfalls intensive) Bandengruppe zwischen 680 und 780 cm- '. 

Die IR- und Ramanspektren von gelostem 1 sind denen des flussigen Bis(q'-allyl)- 
quecksilbers ( v ~ = ~ :  1615 cm-') sehr a h n l i ~ h ~ ~ ' .  Im kristallinen Zustand bei 93 K behalt 
die Quecksilberverbindung die q'-Allylstruktur bei, was sich in nur geringfugigen An- 
derungen des Schwingungsspektrums ausdriickt 32). 

Bei den IR-Festkorperspektren besteht andererseits eine groBe Ahnlichkeit zwischen 
Diallylmagnesium 21 .33)  und 1. Die fur Diallylmagnesium in T H F  beobachtete Banden- 
lage von 1567 cm-' deutet indes auf die Beibehaltung der ionischen Allylstruktur") 
auch in Losung. 

NMR-Spektroskopische Untersuchungen 
In allen bisher im geschmolzenen oder gelosten Zustand untersuchten Bis(2-alkeny1)- 

zinkverbindungen erweist sich der Allylrest kovalent mit C-1 an das Metall gebunden 
(q'-Allylverbindungen). Sie unterliegen jedoch einer im NMR-Zeitmahtab schnellen 
1,3-MetaIlumlagerung. In symmetrischen Diallylzinkverbindungen fuhrt dies zur Aqui- 
valenz der Substituenten in 1- und 3-Stellung in den 'H- sowie der Atome C-1 und C-3 
in den I3C-NMR-Spektren. 

Fur 1 in THF/Diethylether-Mischungen muR eine Temperatur von 153 K und fur 2 
von 163 K unterschritten werden, um die Aquivalenz der 1- und 3-Positionen im Allyl- 
rest aufzuheben und um aufgeloste 'H-NMR-Spektren (80 MHz) zu erhalten. 1 und 2 
sind bei den benotigten tiefen Temperaturen nur in Lewis-basischen Losungsmitteln 
ausreichend loslich. Ohne wesentliche Beeintrachtigung der spektroskopischen Auflo- 
sung durch Viskositatserhohung lieBen sich die zum Einfrieren des Umlagerungsgleich- 
gewichtes notwendigen Bedingungen nur mit Mischungen solcher Losungsmittel, z. B. 
mit THF/Diethylether (1 : 4) erreichen. Die dann erhaltenen 'H-NMR-Spektren vom 
AMNX2-Typ fur 1 und vom ABM3X2-Typ fur 2, s. Abb. 2 und 3, konnten rnit den dort 
angegebenen Parametern rnit Hilfe des Programms LAME34) simuliert werden. 

Die I3C-NMR-Spektren von 1 und 2 sind ahnlich temperaturabhangig, s. Tab. 2. So 
zeigt z.B. 1 bei 303 K zwei Signale bei 61.4 (C-1 und C-3) und 143.7 ppm (C-2). Bei 
173 K beobachtet man eine Aufspaltung in drei Signale bei 20.0 (C-1), 99.8 (C-3) und 
145.4 ppm (C-2). 
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1 
INTENSITAT \ \1 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 1 bei 151 K (llproz. in [D,]THF/[Dlo]Et20 (1 :4)). 80 MHz; 
TMS (6 r 0); Chemische Verschiebungen in Hz (in Klammern 6-Werte in ppm); Kopplungskon- 

stanten in Hz. 
H-2: 486.00 (6.08); H-3 (Z): 346.46 (4.33); H-3 (E): 326.70 (4.08); H-1: 89.26 (1.12); 3J2,3(z) = 
16.65: 3J2,wE, = 9.80: 3J1,, = 8.95; 2J3(,,,3(z,) = 2.9; 4Ji,!(z) = -0.9; 4J, ,3(E!  =, -0.3. Die Be- 

zeichnungen Z, E gelten beziiglich des Substltuenten hikhster PrioritBt 

.L 

* 
[ n z i  400  200 0 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrurn von 2 bei 163 K (12proz. in (D,]THF/IDio]Et20 (1 : 4)). 80 MHz; 
TMS (6 = 0); Chemische Verschiebungen in Hz (in Klammern 6-Werte in ppm); Kopplungskon- 

stanten in Hz. 
H-3 (Z): 329.59 (4.12); H-3 (E): 316.6 (3.96): CH, an C-2: 113.12 (1.66), H-1: 91.19 (1.14); 
ZJ3cz).3(n = 3.60; 4J3(Z) .CH3 = -0.40; 4J3(z),1 = - 1.00; 4 J 3 ( E ) , ~ H 3  = -0.95; 4J3(E),1 = -0.85; 

4J, ,cH3 = 0 

Bei unsymmetrisch substituierten 2-Alkenylzinkverbindungen aul3ert sich die Valenz- 
dynamik wie bei entsprechenden Magne~iumverbindungen~~) durch eine rasche 2, E- 
Isomerisierung, die sich durch Ausmittlung von Kopplungskonstanten und Signallagen 
zu erkennen gibt. So werden bei 3 und tiefen Temperaturen die 2, E-Isomeren 3a und b 
nebeneinander im Verhaltnis 56: 44 beobachtet, siehe Tab. 2 und 3.  Je nach Konzentra- 
tion von 3 und THF-Anteil im Losungsmittelgemisch verschmelzen die "C-NMR- 
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Signale (20 MHz) von 3a und b zwischen 263 und 303 K, s. Tab. 2 (5 ist in T H F  bei 
20°C gemaD ',C-NMR noch konfigurationsstabil, Umlagerungen lassen sich im 
'H-NMR-Spektrum erst oberhalb von 300 K erkennen, Tab. 3). Ein lhnliches tempera- 
turabhangiges Verhalten zeigen die 'H-NMR-Spektren von 3 bei 230 bzw. 300 K 
(400 MHz), s.Tab. 3. Die Ausmittlung der stark differierenden Kopplungskonstanten 
352,3 und der in geringerem MaR unterschiedlichen Signallagen der Protonen 2-H und 
3-H bzw. der Substituenten an der Doppelbindung kann formal durch ein schnelles 
Gleichgewicht uber eine spektroskopisch nicht nachweisbare I-Methyl-2-propenyl- 
Zwischenstufe 3c beschrieben werden, s. Schema 1. 

Tab. 2. '3C-NMR-chemische Verschiebungen von 1 - '3 ,5  und 10 

13C-NMR-chemische Verschiebung [ppm] (6 - 0; TMS) 
1 a) 2 b) 3aC) 3bc) 3csd) 5a,be) 10a,b 

303K 173K 303K 183K 213 K 213 K 293 K 303 K 303 K C-Atom 

c-1  20.0 24.3 14.5 18.1 16.8 14.6 11.4 

c -3  99.8 98.1 109.5 111.7 112.5 117.1 118.4 
c - 2  143.7 145.4 151.1 153.0 136.4 137.8 134.2 129.1 128.6 

CH, an C-3 - - - - 12.9 19.0 15.6 17.3 u. 1 7 . 4 ~ .  

61.40 61.68) 

- - - - CH, anC-2 - - 26.5 26.7 - 

.26.0 25.9 

a) 10-2€1% in [DdTHF/[D,dDiethylether (1 : 3). - b, 10% in [DATHF. - c, Konzentration an 3: 
13.7% in [DdTHF/[D,dDiethylether (1 :4). - d, Koaleszenztemp. T, t 280 K; A$-: = 35 Hz 
(25 MHz); AG&$8gt) = 13.8 kcal mol-'. - e) 30% in [D8]THF. - 0 60.0 bei 215 K. - 8)61.5 
bei 230 K. 

Tab. 3. 'H-NMR-chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 3 und 5 (6 6 0; TMS) 

' H-NMR-Daten 
Protonen 3pa.b) 3ba.b) 3a.b.c) 5n,bd) 

(230 K) (230 K) (300 K) 293 (K) 

H-1 
H-2 
H-3 
H-4 

1.03 
5.75 
4.67 
1.48 

3 J2,3 10.50 
3 J1.2 9.30 
3 J3.4 6.60 
4J,,3 1.4 
4 J2.4 1.8 
5 J1,4 1 .o 

Chemische Verschiebungen 6 [ppm] 
1.03 1.13 0.93 
5.65 5.70 5.44 
4.82 4.84 - 
1.53 1.52 1.49; 1.58 

Kopplungskonstanten [Hz] 
14.70 
8.70 9.0 
6.4 
1.4 
1.8 1.4 
1 .o 

a) 400 MHz, [D8]THF/[D,,]Et20 (1 : 4). - b) Konz. an 3: 13.7 Gew.-To. - c, Koaleszenztempera- 
tur: T, = 300 K; Av$-: = 60 Hz; AG,+,'LYbK' = 14.6 kcal mol-'. - d, 30% in [DSITHF 
(80 MHz); T, = 338 K;  A v ~ - ~ , ~ ~  = 7.1 Hz (80 MHz); AG&(i3i t )  = 18.0 kcal mol-'. 
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Schema 1 

1371 

Die Population der Form 3c rnit Bindung des Zinks an ein sek. C-Atom und mit end- 
standiger CH2 = CH-Bindung ist aus thermodynamischen Grunden so gering, daB sie 
spektroskopisch nicht nachweisbar ist. 

Die durch Simulation der Tieftemperaturspektren erhaltenen ‘H-NMR-Parameter 
von 1 und 2 bildeten die Grundlage fur Linienformanalysen der Temperaturabhangig- 
keit zwischen 168 und 273 K, rnit den etwas abgeanderten%) (s.u.)  Programmen 
DNMR2 oder DNMR3 37). Die stark variierenden Ergebnisse fur die Aktivierungspara- 
meter veranlaBten zahlreiche MeBreihen zur Klarung der Abhlngigkeiten, durchge- 
fuhrt am Beispiel von 2-Losungen. Als Resultat ergab sich eine systematische Abhan- 
gigkeit der durch Linienformanalyse mit guter Prazision bestimmbaren Koaleszenztem- 
peratur sowohl von der Konzentration von 1 bzw. 2 als auch von der Art des Losungs- 
mittels. Beim Ubergang von Diethylether zum starker basischen T H F  steigt die Koales- 
zenztemperatur, d .  h. der stPrkere Donor hemmt die Allylumlagerung, s. Tab. 4 und 
Vergleich der Versuche 1 und 3 mit 9 sowie 10 mit 12. Umgekehrt steigt die Umlage- 
rungsgeschwindigkeit durch Konzentrationserhohung, s. Tab. 4, Versuche 4, 7, 8 und 9. 
Bei Losungsmittelgemischen iiberlagern sich beide Einflusse. Anderungen der chemi- 
schen Verschiebungen bei Variation von Losungsmittel, Konzentration und Tempera- 
tur erwiesen sich im ausgewerteten Temperaturbereich als gering. Deshalb wurden fur 
alle DNMR-Simulationen die gleichen Spektralparameter benutzt. So betrug z. B. die 
Verschiebung der Mittellage der terminalen CH2-Gruppen iiber den untersuchten Konzen- 
trations- und Temperaturbereich = 3 Hz in T H F  und -- 6 Hz in Diethylether bei einer 
chemischen Verschiebungsdifferenz dieser Gruppen im Grenzspektrum von Av = 
250 Hz fur 1 und 215 Hz fur 2.  Lediglich die Messungen von 2 in reinem Diethylether, 
bei denen die Koaleszenztemperatur nicht sicher eingegrenzt werden konnte, sind mit 
groBerer Unsicherheit behaftet. Die Linienformanalyse liefert als Ergebnis die mittlere 
Lebensdauer der durch chemische Verschiebung und Spin-Spin-Kopplung gekenn- 
zeichneten Protonenkonstellation in Abhangigkeit von der Temperatur und, bei Reak- 
tionen hoherer Ordnung, von den Konzentrationen der Reaktionspartner. Ihr rezipro- 
ker Wert ist ein MaB fur die spezifische Geschwindigkeit der Umlagerungsreaktion und 
entspricht einer Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung: 

Der Austausch von Solvatmolekulen (THF oder Diethylether) im Komplex verlauft 
offenbar iiber schnelle Vorgleichgewichte, da im ’ H-NMR-Grenzspektrum keine 
Linienvermehrung oder -verbreiterung zu beobachten ist. Lediglich im I3C-NMR- 
Grenzspektrum ist das vorgelagerte Solvatationsgleichgewicht durch geringfiigige Ver- 

Chem. Ber. 117(1984) 



T
ab

. 4
. 

A
bh

an
gi

gk
ei

t 
de

r 
A

kt
iv

ie
ru

ng
sp

ar
am

et
er

 d
er

 A
lly

lu
m

la
ge

ru
ng

 v
on

 D
ia

lly
lz

in
k 

(1
) 

un
d 

B
is(

2-
m

et
hy

la
1l

yl
)z

in
k 

(2
) 

vo
n 

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
un

d 
Lo

su
ng

sm
itt

el
 

K
oa

le
sz

en
z-

 
A

kt
iv

ie
ru

ng
sp

ar
am

et
er

 
U

nt
er

su
ch

un
gs

be
re

ic
h 

c, 
Lo

su
ng

sm
itt

el
 b)

 

V
er

s.
 V

er
b.

 
N

r .
 

[G
ew

.-%
I 

be
i 2

22
.4

 K
 

G
ew

ic
ht

sv
er

- 
K

o
w

a)
 k

ex
p,

 = +
[s

-l
~

 
T

H
F:

 D
EE

 
te

m
pe

ra
tu

rT
, 

[k
ca

l m
ol

-' 
bz

w
. 

ca
l m

ol
-'

 K
-'1

 
R

ea
kt

.-G
es

ch
w

in
di

gk
ei

t 
[K

l 
A

H
* 

A
S*

 
A

G
Fc

 
A

G
&

, 
T

em
p.

["
C

] 
k 

=
 f

(T
)[

s-
']

 
ha

ltn
is

 

1 
2 

2 
2 

3 
2 

4 
2 

5 
2 

6 
2 

7 
2 

8 
2 

9 
2 

10
 

1 
11

 
1 

3 
12

 
1 

9 
13

 
1 

13
. 

10
.6

 
6.

07
 

29
.1

 
(2

.3
3)

 
16

.4
 

-5
.5

 
20

.8
 

(1
 S
O)

 
18

.9
 

(1
.3

2)
 

7.
7 

(0
.4

6)
 

12
.0

 
7.

 
16

.7
7 

20
.0

 

01
10

0 
19

.8
18

0.
2 

21
.8

17
8.

2 
10

40
 

10
01

0 

84
.1

11
5.

9 
29

17
 1 

54
0 

10
01

0 

35
6 

1 0
0/
0 

15
6 

10
0/

0 

20
.4

/7
9.

6 
26

/7
4 

80
12

0 
1 0

01
0 

21
40

 
20

1.
3 

20
9.

4 
21

5.
2 

22
1.

9 
22

2.
7 

22
1.

5 

22
5.

1 

23
5.

2 

18
8.

8 
20

0.
0 

21
1.

5 
21

 1.
5 

6
i

2
 

-1
6 

i
5

 
=8

.2
 

-1
0.

8 
9

.0
i0

.3
 

-0
.7

i 
1.

6 
9.

1 
9.

2 
9.

0 
i
 0

.2
 
-
 2.

2 
i
 1

 
9.

5 
9.

7 
8

.8
i0

.1
 

-4
.5

k0
.3

 
9.

8 
10

.1
 

8.
5+

0.
2 

-7
.2

i 
0.

7 
10

.1
 

10
.6

 
8.

3 
i
 0

.1
 

-8
.1

 
i
 0

.5
 

10
.1

 
10

.7
 

8.
3 
i
 0

.3
 

-8
.O

i 
1 

10
.1

 
10

.7
 

8
.2

i 0
.2

 
-9

.1
 k

 0
.7

 
10

.2
 

10
.9

 

8.
2 
i
 0

.2
 -

 1
0.

8 
i
 0

.7
 

10
.7

 
11

.4
 

7
.9

i 0
.8

 
-3

.3
 +

 0.8
 

8.
5 

8.
9 

8.
4 

+ 0
.2

 
- 

3.
1 
i
 1

 
9.

0 
9.

4 
8.

8 
f
 0

.2
 

-3
.8

i 
0.

8 
9.

6 
9.

9 
8.

8 
i
 0

.2
 

-3
.8

 i
 0

.8
 

9.
6 

9.
9 

- 
50

 b
is 
-
 11

5 
-5

0b
is

 -
11

5 
-2

0 
bi

s 
-
 10

0 
0 

bi
s 
-
 60
 

-3
0b

is
 

-7
0 

-1
0b

is
 -

90
 

0 
bi

s 
- 

90
 

-3
0b

is
 -

90
 

0 
bi

s 
-
 85

 

-4
0 

bi
s 
-
 10

5 
-
 30

 b
is

 -
 10

5 
-3

0b
is

 -
90

 
-3

0b
is

 -
90

 
W

 
8 

a)
 I

n 
K

la
m

m
er

n:
 M

ol
al

ita
t 

[m
ol

lk
g 

Lo
su

ng
sm

itt
el

]. 
- 

b, 
D

EE
: D

ie
th

yl
et

he
r. 

-
 c

, 
In

 K
la

m
m

er
n:

 Z
ah

l d
er

 M
eR

w
er

te
. 

16
OO

O 
bi

s 
22

00
 (

5)
 

52
00

bi
s2

 
(6

) 
20

00
0b

is
6 

(6
) 

52
00

 bi
s 

38
0 

(5
) 

30
00

 b
is

76
 

(5
) 

11
00

0 b
is

 5
.8

 
(9

) 
24

00
0b

is
 1

0 
(9

) 

22
00

 b
is

 6
 

(7
) 

75
00

bi
s9

 
(7

) 

32
00

0b
is

 5
4 

(4
) 

23
60

0b
is

 1
5 

(9
) 

23
60

0b
is

 1
5 

(8
) 

23
60

0 b
is

 1
5 

(8
) 

3 3 



Untersuchungen zum strukturdynamischen Verhalten von 2-Alkenylzink-Verbindungen 1373 

breiterung der Signale der Atome C-1 und C-3 um 2 - 3 Hz erkennbar. (Fur 3 und 5 ist 
dieser Einflun auch in den 'H-Spektren unubersehbar.) Wir kdnnen daher mittels Glei- 
chung (2) die Reaktionsordnung bestimmen. 

+ = k,, = kn[2]"-' 

Fur vier Konzentrationen von 2 in THF ergibt die Auftragung von In kexp gegen ln[2] 
annahernd eine Gerade mit der Steigung (n - 1) = 1.2 k 0.3. Man darf mithin fur die 
Allylumlagerung bei 2 eine Reaktion zweiter Ordnung annehmen, s. Abb. 4. 

In Abb. 4 sind die Konzentrationen von 2 in Molalitaten ausgedruckt. Diese konnen 
jedoch hie, den Volumenkonzentrationen annahernd proportional angenommen wer- 
den. Die Streuung der Werte ist wahrscheinlich auf Fehler bei der Einwaage des extrem 
empfindlichen 2 zuruckzufuhren. 

-0  5 0 5  - 
0 

In Cgl [mollkg - L d S u n q s m ~ l l e I  1 

Abb. 4. Abhhgigkeit des In korp von ln[2] zur Ermittlung der Reaktionsordnung 

Das in Schema 1 als Zwischenstufe der Z,E-Isomerisierung von 3 postulierte 1-Methyl- 
2-propenylmetall ist als Trimethylzinnderivat isolierbar3". Die metastabile Zinnverbin- 
dung lagert sich langsam uber das kinetisch bevorzugt entstehende Z-Isomere in eine 
Gleichgewichtsmischung beider Z,E-isomerer 2-Butenyltrimethylzinnverbindungen 
um. Aus dem Befund, da8 Methanol und Lewis-basische Ldsungsmittel die Umlage- 
rung beschleunigen, wird auf einen polaren Ubergangszustand A geschlossen, s. Sche- 
ma 2. Zur Erklarung, auf welche Weise Trimethylzinnchlorid die Geschwindigkeit der 
Isomerisierung erhdht, wird ein SE2'-Mechanismus mit ebenfalls polarem Ubergangszu- 
stand angenommen3*). 

Bei kristallinen 2-Alkenylzinkverbindungen weisen die IR- und Raman-Absorp- 
tionen auf einen Gitteraufbau mit delokalisierten Allylanionen. Folgt daraus auch, daB 
die Strukturdynamik in Ldsung uber Allylanionen oder zumindest Kontaktionenpaare 
ablauft? Das ist offenbar nicht der Fall, da dann Lewis-basische Ldsungsmittel, wie bei 
Allyllithium oder dem bereits erwahnten 2-Butenyltrimethylzinn, die Aktivierungs- 
schwelle erniedrigen sollten. Bei 2-Alkenylzinkverbindungen hemmen indessen Lewis- 
Basen die Umlagerungsgeschwindigkeit ebenso wie bei Allylverbindungen des Bors und 

Chem. Ber. 117(1984) 



1374 E. G .  Hoffmann, H.  Nehl, H.  Lehmkuhl, K .  Seevogel und W. Sternpfle 

Aluminiums, die nur eine fur Lewis-Basen freie Koordinationsstelle besitzen. Wenn die 
Metallotropie in diesen Allylverbindungen uber Zwischenstufen mit Wechselwirkung 
zwischen ieeren Metallorbitalen und gefullten A-Orbitalen der C = C-Bindung ablauft, 
ist verstandlich, daf3 diese Wechselwirkung durch stark konkurrierende, besser komple- 
xierende Lewis-Basen erschwert wird. Bei 4-Alkenylzinkverbindungen ist eine derartige 
schwache Komplexierung der C = C-Bindung an Zink als intramolekularer Vorgang 
durch ' H - N M R - S p e k t r o s k ~ p i e ~ ~ ~ ~ '  sowie durch Messung der Temperaturabhangigkeit 
der 613,-Werte4" wahrscheinlich gemacht worden. Sie wird durch Lewis-Basen, wie 2,2'- 
Bipyridyl oder THF, aufgehoben. 

Schema 2 

Allylumlagerung mi t  po larem Ubergangszustand A 

I 

M\ /c\ ,CH 

/ *  \ /  

-cp -c 
-C FH [Me 

I 
A 

Bimolekulare  Allylumlagerung be i  1 bzw. 2 
-Don 

+ Don 
Don + zn-6H2CR'=CH2 zn-6H2CR1=CH2 

& I  11 +znCHICR'=CH1 

l : R ' =  H 
2:R'  = CHs 

zn = Zn,,, 

B 

Allylumlagerungen bei Metallverbindungen wurden bisher meist als intramolekulare 
Prozesse beschrieben und in Einzelfallen auch nachgewiesen 16*42). Die Moglichkeit, daB 
diese auch intermolekular ablaufen konnen, ist zwar vermutet 24943), jedoch nicht 
schlussig bestatigt worden. Wir fanden fur die Umlagerung von 2 eine Reaktionsord- 
nung von 2.2 ? 0.3 und schlieDen daraus auf einen bimolekularen ubergangszustand 
B, der wegen des hemmenden Einflusses starker Lewis-Basen auf die Umlagerungsge- 
schwindigkeit weitgehend unpolar sein sollte, s. Schema 2. Fur das Entstehen des sechs- 
gliedrigen cyclischen ubergangszustandes ist au8er der Assoziation zwischen einem 
Zinkatom und der C = C-Bindung noch die Ausbildung einer Bruckenbindung zwi- 
schen Atom C-I und zwei Zinkatomen notwendig. Derartige Elektronenmangelbindun- 
gen zwischen C-I eines Organylrestes und zwei Metallzentren sind hinreichend be- 
kannt. Bei den monomeren Diorganozinkverbindungen wurden sie bisher nicht direkt 
na~hgewiesen~~) .  Man kann jedoch annehmen, da8 der Austausch von Organylresten 
zwischen verschiedenen Zinkverbindungen uber derartige, kurzfristig entstehende Di- 
mere mit Elektronenmangelbindung ablauft. 

Chem. Ber. 117(1984) 



Untersuchungen zum strukturdynamischen Verhalten von 2-Alkenylzink-Verbindungen 1375 

DaR bei verschiedenen Konzentrationen und in unterschiedlichen Mischungen von 
T H F  und Diethylether der Allylumlagerung von 2 ein gemeinsamer Mechanismus zu 
Grunde liegt4’946’, wird durch eine genahert lineare Korrelation von AH * mit AS * be- 
statigt, s: Abb. 5 .  In ihr kommt die starke Lbsungsmittel- und Konzentrationsabhan- 
gigkeit der Aktivierungsentropien, s. Tab. 4, zum A u s d r ~ c k ~ . ~ ~ .  Fur eine bimolekulare 
Reaktion mit cyclischem Ubergangszustand sind AS *-Werte zwischen - 15 und 
- 40 eu zu erwarten; die ermittelten Werte liegen aber zwischen 0 und - 16 eu. Nach 
Schema 2 sollte der fur die Umlagerung notwendigen Assoziation zweier Allylzinkmo- 
lekule die Bildung koordinativ ungesittigter Zn-Spezies durch Abdissoziation von min- 
destens einem Solvatmolekul vorgelagert sein. Diese abdissoziierenden Solvatmolekule 
ubernehmen dann einen Teil der bei der Assoziation im Ubergangskomplex abnehmen- 
den Entropie und verkleinern damit deren absoluten Betrag. Dementsprechend erhalt 
man in Diethylether, der wesentlich schwlcher als T H F  mit Allylzinkverbindungen 
komplexiert, die hachsten Werte fur ASt, die sich den zu erwartenden bereits stark 
annihern. 

Ob der bimolekulare Mechanismus auch fur unsymmetrisch substituierte 2-Alkenyl- 
zinkverbindungen, z. B. fur 3a * (3c) * 3b, gilt, muR weiteren kinetischen Untersu- 
chungen vorbehalten bleiben. 

Abb. 5 .  Lineare Abhangigkeit von A H  * und AS *. , +: Bereich der experimentellen Me& 
fehler 

Experimenteller Teil 
Die Versuche mit Organozinkverbindungen wurden unter Argon und in getrockneten Apparatu- 

ren ausgefiihrt. [DdTHF wurde iiber Natriumtetraethylaluminat destilliert, [D,,]Diethylether 
iiber Molekularsieb getrocknet. Die Bis(2-alkeny1)zinkverbindungen 1 - 3 und 5 wurden gemlB 
Lit.48), 4 nach Lit.49) dargestellt. Die Darstellung der 2-Alkenylzinkchloride erfolgte durch Kom- 
proportionierung von 1 - 5 mit lquivalenter Menge Zinkdichlorid gemlB Lit. 50). 

Die Ramanspektren wurden mit einem Coderg-Gerat LRT-800 aufgenommen. Als Erreger- 
linien dienten die Emissionen 5145 und 6471 A der Spectra Physics Argon- bzw. Krypton-lonen- 
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laser. Die Erregerintensitat betrug je nach thermischer bzw. optischer Belastbarkeit der Substan- 
Zen 150- lo00 mW. Zur Reduzierung der Strahlungsbelastung wurde in der Regel bei rotierender 
Probe gemessen. Eine selbstkonstruierte Kiihlvorrichtung diente fur die Messungen bei tiefen 
Temperaturen. 

Die IR-Spektren wurden mit den Perkin-Elmer-Geraten 125 und 521 aufgenommen, die 
'H-NMR-Daten mit den Bruker-Geraten WP80-FT und WH400-FT ermittelt. Die I3C-NMR- 
Daten entstammen einem 15 MHz-Pulsspektrometer eigener Konstruktion bzw. einem Varian- 
Gerat XLlOO mit Pulsausrilstung. 

Die Messungen fur die Linienformanalysen wurden ausschlieRlich mit dem Gerlt W P  80 ausge- 
filhrt, dessen Temperaturkontrolle der Probe besonders gut funktionierte. Der maximale Puls- 
winkel betrug 18 O ,  die Pulsintervallzeit lag bei 3 s. Die Spektren wurden mit 4-  8 Pulsen erzeugt. 

Die Temperatureichung erfolgte sowohl thermoelektrisch in einem gefiillten, sich drehenden 
Probenrohrchen als auch nach der Methan~lmethode~') .  Bei 2 Eichungen mit insgesamt 46 Wer- 
ten zwischen - 10 und - 90°C lag die Standardabweichung unter f 0.7"C. Die Simulation der 
Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 erfolgte nichtiterativ mit dem 
Rechner PDPlO von Digital Equipment. Die Anderungen an den DNMR-Programmen von 
Binsch bezogen sich auf die Einfilhrung einer anderen Diagonalisierungsroutine 52.53), die Schwie- 
rigkeiten und Instabilitaten durch Auftreten von gleichen Eigenvektoren vermied. Dadurch konn- 
ten mehr Kerne beriicksichtigt und auBerdem erheblich an Speicherplatzbedarf gespart werden. 
Die Rechengeschwindigkeit lien sich nahezu verdreifachenj2). Die jetzt hinterlegte Version 
(QCPE 450), nunmehr fur VAX 111780 umgeschrieben, erlaubt auch die Berikcksichtigung von 
Spinwerten > 1/2. 

Bei den Rechnungen braucht ein intermolekularer Austausch nicht beriicksichtigt zu werden, 
d a  es nur um die Valenzdynamik innerhalb einer Allylgruppe geht. Bei den Simulationen fur 2 
wurde die Kopplung der Methylgruppe durch Kombination von jeweils 4 Teilspektren beruck- 
sichtigt. 

Die Fehlerangaben der thermodynamischen Daten entsrammen linearen Regressionsanalysen. 
Ihre Absolutwerte sind reichlich nach oben abgerundet. 

Es ist vielfach gezeigt worden, daR einer linearen Beziehung zwischen AS * oder ASo und AH * 
oder A H o  nicht zwangslaufig eine ,,extrathermodynamische" Beziehung zugrunde liegen mu8, 
sondern einfach das Fehlerabbild der durch die Arrhenius- bzw. Eyring-Gleichung gekoppelten 
Parameter A H *  und A S *  uber die statistischen Fehler, die sich auf beide gleichartig aus- 
 irke en^^. 54). 

Die in Lit. 54) angegebenen Kriterien schlieRen hier jedoch einen lediglich statistischen Zusam- 
menhang zwischen AH * und AS * aus. 
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