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Eine neue Methode zur Darstellung von Zinkdiarylen 

Von KARL-HEINZ TmEm und JOACHIM KOHLER 

Inhalt siibersidit 
Bortriarylverbindungen reagieren mit Zinkdiathyl bzw. Zinkdimethyl untcr Aus- 

tausch der Alkyl- und hylreste .  Diese zur Darstellung reiner Zinkdiaryle gut geeignete 
Methode laI3t sich auch auf die Gewinnung bestimmter Zinkdialkyle, z. B. des Zinkdiallyls, 
ubertragrn. Durch Einwirkung von Zinkdikthyl auf Bortribenzyl konnte erstmalig das 
Zinkdibenzyl in reiner Form isoliert werden. 

I m  Gegensatz zu einigen seit etwa 1849 bekannten Zinkdialkylen') gelang 
die Darstellung des Zinkdiphenyls als erstem Zinkdiaryl erst im Jahre 19132) 
durch Einwirkung von rnetallischem Zink auf geschmolzenes Quecksilber- 
dip hen yl . 

Hg(C,H,), + Zn -> Zn(C,H,), + Hg. 

Auf entsprechende RTeise lassen sich auch andere Zinkdiaryle gewinnen. 
Trotz einer Verbesserung des Verfahrens durch Verwendung von Xylol als 
Reaktionsmedium 3, stehen einer generellen Anwendung erhebliche Nachteile 
entgegen. So sind, ganz abgesehen von der teilweise recht umstsndlichen und 
kostspieligen Darstellung der Quecksilberdiarylle fur den Ablauf derartiger 
Reaktionen recht hohe Temperaturen erforderlich, bei der einige der gebil- 
deten Zinkdiaryle, z. B. das Zinkdibenzyl, bereits unter Kohlenwasserstoff- 
bildung zerfallen. Weiterhin betragt der Zeitbedarf 10 - 20 Stunden bei ei- 
nem Umsatz von nur wenigen Gramm Substanz. 

Die fur die Gewinnung langkettiger Zinkdialkyle sehr vortejlhafte Reak- 
tion von Alkylmagnesiumhalogeniden mit wasserfreien Zinkchlorid versagt 

BRMgX + ZnC1, + ZriR, + ZMgXCl 

bei der Darstellung von Zinkdiarylen: da sich selbst bei einem grol3en fiber- 
schufl an GRIGNARD-Verbindung keine halogenfreien Produkte erhalten lassen. 

E. FRAXKLAND, Liebigs Ann. Chem. 71,  1 7 1  (1849). 
,) S. HILPERT u. G. GR~JTTKER, Ber. dtsch. chcm. Ges. 46, 1656 (1913). 
3) K. A. KOTSCHESCHKOW, A. N. NESDIEJ~NOW u. W. J. PETROSOW, Ber. dtsch. chem. 

Ges. 67, 1138 (1931). 
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Es gelang jedoch K ~ T S C H E ~ ~ H K O ~  4 ) ,  aus dem Reaktionsgemisch von Zink- 
chlorid und Arylmagnesiumhalogeniden 1 , 4-Dixankomplexe der Zinkdiaryle 
zu isolieren. Das Dioxan l%Bt sich im Vakuum bei etwa 60" absaugen, wobei 
die reinen Zinkdiaryle zuruckbleiben. Dieses an und fur sich brauchbare 
Verfahren ist jedoch umstandlich und zeitraubend. 

Ebenfalls unbefriedigend ist die Darstellung von Zinkdiarylen durch 
Umsetzung von wasserfreiem Zinkchlorid mit Losungen von Lithiuinarylen 5). 

2 LiX + ZriC1, + ZnK, i- 2 LiCI . 
Offensichtlich wurde bisher auf diese Weise nur das Zinkdiphenyl, das 

sich im Hochvakuum destillieren lafit, in reiner Form erhalten. Der Einsatz 
kristallisierter Lithiumaryle6) sol1 zwar gewisse Vorteile mit sich bringen, 
doch ist die Gewiniiung reiner Lithiumaryle recht schwierig und zeitraubend. 

Vor wenigen Jahren beschrieben KOSTER und BRUNO ein Verfahren zur 
Darstelhxng reiner Aluminiumtriaryle. Danach tauschen Bortriaryle nnd 
Aluminiumtriathyl in glatter Reaktion ihre Alkylgruppen aus ') 

BI(C,H,), + BR, --f AIR, + R(C,H,),. 

Die Autoren sahen in der Moglichkeit zur Mischassoziatbildung zwischen 
Aluminium- und Bortrialkylen die Ursache fiir die Bildung der Aluminium- 
triaryle. Es erschien uns interessant zu uberpriifen, ob ein entsprechender 
L41kplgruppenaustausch auch zwischen Zinkdialkplen und Bortriarylen 
stattfindet, obwohl m-eder Zinkdialkyles) noch Bortrialkyle g, selbst assozi- 
ieren. Es zeigte sich, da[J die Bildung yon Zinkdiarylen aus Zinkdimethyl 
bzw. Zinkdiathyl wid Bortriarylen ganz glatt erfolgt. Bai der Vereinigung 
des Zinkdialkyls und des Bort,riaryls bei Zimmertemperatur, tritt anfangs 
eine geringfiigige Zinkausscheidung auf. Aus dem Reaktionsgemisch la& 
sich bei Temperatursteigerung das entstandene Bortrialkyl abdestillieren, 
bzw. im Vakuum absaugen. Der Ruckstand besteht a m  nur wenig verun- 
reinigtem Zinkdiaryl, das sich aus Xylol umkristallisieren lafit. Bei der Dar- 
stellung des Zink-di-o-tolyls lafit sich die Gesamtreaktion durch folgende 
Gleichung wiedergeben : 

3Zn(C,H,), -+ 2B(o-CC,H,-CH,), + 3Zn(o-C6H,-CH,), + BH(C,H,), . 
4, N. J. SCHEWERDINA, J. E. PALEJEWA, N. A, SEIZE\%'-4 U. K. A. KOTSCHESCHKOW, 

Doklady Akademii Nauk RSSR 166, 623 (1964). 
5 ,  G. WITTIG, F. J. MEYER u. G. LANGE, Liebigs Ann. Cheni. 571,167 (1951). 
6 ,  N. J. SCHEWERDINA, L. W. ABRAMOWA u. K. A. KOTSCREYCHKOW, Doklady Akade- 

7 R. KOSTER u. G. BRUKO, Liebigs Ann. Chem. 629, 89 (1960). 
8 )  E. KRarrsE u. A. v. GROSSE, Die Chemie der metnllorganischen Trerbindungen, Ver- 

9) A. STOCK 11. F. ZEIDLER, Ber. dtsch. chern. Ues. 64, 531 (1921); C. H. BAMH'ORD, 

mii Nauk RSSR, 128, 330 (1959). 

lag Rorntrager, Berlin 1937 S. 114. 

D. L. LEVI u. D. M. SEWITT, J. cliem. Soc. (London) 1946, 468. 
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Analog der Darstellung des Zink-di-o-to1 yls wurde das bisher nicht be- 
schriebene Zinkdibenzyl durch Reaktion von Bortribenzyl mit Zinkdiathyl 
als farblose viskose Fliissigkeit erhalten. lo) 

3Zn(C,H,), + 2B(CH2-C,H5), + 3Zn(CH,-C,H,)2 + 2B(C2H&. 

Sofern der Schrnelzpunkt des Bortriaryls 140 - 150" uberschreitet, enip- 
fiehlt es sich, dessen Umsetzung mit dem Zinkdialkyl in einein inerten Lo- 
sungsinittel vorzunehmen. So wurde z. B. bei der Darstellung des Zink-di-n- 
naphthyls a-Methylnapht~h alin als Reaktionsniediuni verwendet. 

Wie die anpefiihrten Beispiele zeigen, erfolgt der Austausch der Alkyl- 
gruppen zwischen Zinkdiathyl und den verwendeten Bortriarylen ohne 
Schwierigkeiten. Die Ausheuten sind, eine grol3e Reinheit der Ausgangs- 
stoffe vorausgesetzt, nahezu quantitativ. Die erforderlichen Reaktionstem- 
peraturen liegen so niedrig, daB auoh thermisch recht einpfindliche Zink- 
diaryle dargestellt werden konnen. Die gebildeten Zinkverbindungen enthal- 
ten kaum Nebenprodnkte, etwa in Form von Kohlenwasserstoffen, dereii 
Abtrennung erforderlich ware. Obwohl im Prinzip unnotig, empfiehlt es sich . 
einen geringen UberschuIj des Zinkdiathyls (1 - 2 94) zu verwenden. Damit 
wird gewiihrleistet, daB das Endprodukt keine nachweisbaren Mengen an 
Bortriaryl niehr enthdt. Das nicht umgesetzte Zinkdiiithyl laBt sich leicht 
vom gebildeten Zii~diaryl abtrennen. 

Die Ursache der bei der Darstellung der Zinkdiaryle beobachteten ge- 
ringfiigen Zinkausscheidung ist bisher nicht einwandfrei geklart. Moglicher- 
weise ist eine ortliche Temperaturerhohung an der Eintropfstelle des Zink- 
diathyh fiir die Metallausscheidung verantwortlich. Diese Annahme wird 
durch Beobachtungen bei der Darstellung des Zinkdiallyls (s, u.) gestiitzt. 
Bei der Einwirkung von Zinkdimethyl auf Bortriallyl bei Zimmerteiiiperatur 
unterbleibt die Zinkausscheidung, wihrend sie bei der Verwendung von Zink- 
digthy1 deutlich sichtbar auftritt. I m  ersten Falle entsteht an der Eintropf- 
stelle Bortrimethyl (Kp. = - 20,2'), dessen Verdampfung eine starkere ort- 
liche Envarmung verhindert. 

Wie die Moglichkeit der Darstellung des Zinkdiall yls, einer weitgehend 
ionogcn gebauten Verbindung, aus Bortriallyl und einfachen Zinkdialkylen ll) 

zeigt, ist das neue Verfahren zur Gewinnung zinkorganischer Verbindungen 
nicht auf die Zinkdiaryle beschriinkt. Es scheint so, als ob die Tendeiiz Zuni 
Alkylgruppenaustausch zwischen Bor- und Zinkalkylen urn so ausgepragter 
ist, je polarer die entstehende Zinkverbindung ist. So bildet sich das gelbe 
Zinkdiallyl augenblicklich und quantitativ bei det Vereinigung von Bortrial- 
lyl niit Zinkdiathyl oder Zinkdimethyl. Dem Zinkdiniethpl ist bei der Dar- 

l U )  K.-K. THIELE u. J. KOHLER, Z. anorg. allg. Chern. 337, 260 (1965). 
K.-H. THIELE u. P. ZDCTVECK, J. organornetall. Cliein. 4,lO (1965). 
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stellung des thermisch sehr einpfindlichen Zinkdiallyls der Vorzug zu geben, 
da sich sowohl das entstehende Rortrimethyl, als auch iiberschussiges Zink- 
dimethyl einfach vom Zinktliallyl ahtrennen lassen. 

Die fur die Darstellung voii Zinkdiarylen und speziellen Zinkdialkylen 
erforderlichen Bortriarylc sind einfach und nach bekannten Vorschriften 
darstellbar. Infolge des geringen Zeitaufwandes, der guten Ausbeuten an 
Zinkverbindungen und deren grol3er Reinheit ist das hier beschriebene Ver- 
fahren gegenuber den alteren Methoden zixr Gewinnung vori Zinkdiarylen 
eindeutig iiberlegen. 

Bortriaryle sind auch zur Darstellung von drylverbindungen weiterw 
Metalle geeignet. Eine Mitteilung uber die Darstellung von Cadmiumarylen 
nach dieser Methode ist in Vorbereitung. 

Bewhreibung dcr Versuche 
Zink- uiid Boralkyle sind stark luftempfindlich, z. T. sogar selbstentziindlieh. M e  

Operationen wurden daher unter Busschlul3 von Luftsauerstoff untsr gereinigteni Stickstoff 
vorgcnommeri. 

Zink-Qi-o-tolyl 6, 

2.5 g Zinkdiathyl merden langsam bei Zimmertemperatur unter Riihren zu 35 g Bor- 
t,ri-o-tolyl getropft. Nach beendeter Zugabe des Zirikdiiithyls erwiirmt man uriter wciterern 
Ruhren das Reaktionsprodukt auf einem Olbad 30 Min. lang a.uf etwa 9.5". Man laSt an- 
schliel3end ablriihlen und saugt an der Olpumpe das gebildete Bortriathyl uiid den geringen 
UberschuR des Xinkdiathyls ab. Reide fliichtigen Stoffe werden in eineni auf - 40" gekBh1- 
ten SCHLExK-GefaR aufgcfangen. 

Das im Reaktionskolbcn verbleibende Zink-di-o-tolyi, das durch etwas ausgeschicdenes 
Zink verunreinigt ist, mird in 200 nil Xylol gelost. Die Losung wird durch cin Frittenrohr 
filtriert, auf etwa 60 ml eingediinstet und auf - 30" abgekiililt. Dabei kristallisieren etwa 
30 g rciries Zink-di-o-toll-I, das sind 65"; d. Th., aus. F = 70". 

Zink-di-a-naphthgl 6 ,  

Zu einem Gemisch voii 13 g Ror-t,ri-x-naphthyl und 25 nil a-Methylnaphtlialin tropft 
man 9 g Zinkdiathyl. Man erwlrmt 30 Xinuten auf etwa 95' und saugt, wie oben beschrie- 
ben, das gebildetc Bortriathyl ab.  Marl verdunnt das a-Methylnaphthalin mit 200 ml Di- 
athylather, wobei sich das entstandene Zink-di-a-napht'hyl auflost,. Nach Filtration wird der 
Ather abdestilliert. Das in x-Methylnaplithaliii schwer losliche Zink-di-x-naphthyl scheidet 
sich beim dbkiihlen lrristallin aus. Das Rohprodukt. la l3t sich aus eineni Ather/Xylol-Ge- 
niiach (1:l) umkristallisieren. Ausbeute an Reinprodukt 8,(i g (40% d. Th.). 

Ber.: Zn 20,450;; fief.: Zn 20,240;. 

Zinkdibenzyl lo) 
24g Zinkdilthyl wcrden langsani ZII 37 g Rortribenzyl getropft. Nach dem Absaugen 

des gebildeten BortriLthyls wird der ziihflussige Riickstand in lODml &her gelost und von 
etwas ausgeschiedenem Zink abfiltriert . Der dt,her wird anschlieBend bei Zimmcrtemperatur 
abgesaugt. Zrvecks Entfernurig einer Beiineiigung an Dibenzyl, das moglicherweise in ge- 
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ringer Menge durch Zerfnll des Zinkdibenzyls entsteht, wird das Rohprodukt zweimal init 
Hexan ausgeschiittelt (Zinkdibenzyl ist in Hexan nur nenig loslich) und an der olpumpe 
bei Zimmertcmperatur von anhaftenden Losungsmittelrestm befreit. Ausbeutc an Reinpro- 
dukt  21,6 g (55'3, 6. Th.). 

Ber.: Zn 26,4176; gef.: Zn 25,9@q/, 

Zinkdiallyl11) 
13 g Bortriallyl werden unter gutem R,uhren und Eiskiihlung zu 10 g Zinkdiinetliyl ge- 

tropft. Day eutstehende gelbe Zinkdiallyl fallt sofort kristallin aus, wahrend das gebildete 
Bortriniethyl entweicht und in einer Kuhlfalle aufgefangen wird. Nach beendeter Umset- 
zung werden anhaftende Reste des Bortrimethyls, sowie ein geringer UberschuS des Zink- 
dirnethyls im Vakuurn abgesaugt. Das bereits schr reine zuruckbleibende Zinkdiallyl kann 
durch Hochvakuurnsublirnation, allerdings unter erhcblichen Vcrlusten, in Form gut ausge- 
bildcter Kristalle erllaltcn werden. Ausbeute 14 g (95o/b d. Th.). F = 85". 

Ber.: Zn 44,3201;; gef.: Zn 4d,280&. 

Magdeburg , Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der 
Technkchen Hochschule Otto von Guericke. 

Bci der Redaktion eingegangen an1 17. Februar 1965. 




