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EINLEITUNG 

Die seit vielen Jahren bekannten Zink-, Cadmium- und Quecksilberdialkyle 
sind beziiglich der C-M-C-Bindungen linear gebaute Verbindungen von iiberwiegend 
covalentem Charakter. Abgesehen von der im Vergleich zu Zinkdialkylen durchweg 
geringeren thermischen Stabilitgt ulid der ausgeprsgten Lichtempfindlichkeit von 
Cadmium- und Quecksilberdialkylen sinkt als Folge der abnehmenden ‘Bindungs- 
polar&t die Reaktionsfreudigkeit der genannten Alkylverbindungen in der Reihen- 
folge ZnR, >CdR, >HgR,. Diesen bekannten Tatsachen entsprechend ist das erst 
kiirzlich in reiner Form dargestellte Quecksilberdiallyl eine sehr zersetzliche farblose, 
destillierbare Fliissigkeit . lg2 Im Gegensatz zur Erwartung stellt das ebenfalls erst seit 
kurzer Zeit bekannte Zinkdially13 eine gelbe, kristalline Substanz dar, %r die ein 
vorwiegend ionogener Aufbau sichergestellt werden konnte. 

Die prinzipiell unterschiedlichen Eigenschaften von Zink- und Quecksilber- 
diallyl boten einen Anreiz fiir die Darstellung und die Untersuchung des Diallyl- 
cadmiums. Dariiberhinaus erschien es interessant, das Allylsystem des Diallyl- 
cadmiums in einem gewissen Umfang abzuwandeln. &nliche Untersuchungen an 
Zinkdialkenylen hatten gezeigt, da13 sich die Eigenschaften von Diallyl- und Dicrotyl- 
zink ganz erheblich unterscheiden4, wshrend eine entsprechende Vertiderung des 
Allylsystems bei x-Allylverbindungen von ~bergangsmetallen nur von geringem 
EinfluD ist. So ist beispielsweise die l%ereinsti%mung der Eigenschaften von Diatlyl- 
nickel’ und Dicrotylnicke16 auffallend grol3. 

Die Anzahl der bisher tatsachlich isolierten Cadmiumdialkyle ist recht gering. 
Mit Ausnahme des Divinylcaciminms7 wurden noch keine Verbindungen mit 
Alkenylgruppen am Cadmiumatom beschrieben oder gar in reiner Form dargestelit. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Versuche zur Gewinnung des Diallylcadmiums erfolgten in Anlehnung an die 
Darstellung des Diallylzinks, das durch Einwirkung von Dimethylzink aufTriallylbor 
erhalten wurde3. Beriicksichtigt man die allgemein nur geringe thermische Stabilitst 
von Cadmiumdialkylen sowie die Tatsache, daD Diallylzink eine urn ca. 809_niedrigere 
Zersetzungstemperatur besitzt als geslttigte Zinkdialkyle, so erschien eine Darstel- 
lung des Diallylcadmiums nur bei tiefer Temperatur erfolgversprechend zu sein. 
Tattichlich erh2lt man die gesuchte Verbindung mit nahezu quantitativer Ausbeute 
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in recht reiner Form durch Umsetzung von Dimethylcadmium mit Triallylbor bei 
Temperaturen unterhalb von - 10”. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist sehr groD und 

-10' 

3 Cd(CH&+2 B(CH,-CH=CH,), -3 Cd (CH,-CH=CH,), + 2 B (CH,), 

erinnert an eine Ionenreaktion. Das Diallylcadmium bleibt lcristallin zuriick, wHhr- 
end das Trimethylbor gascrmig entweicht. 

Reines Dialiylcadmium besitzt eine gelbe Farbe, die bei starker Abkiihlung 
fast viillig verblal3t. Die Verbindung beginnt sich im Dunkeln oberhalb von O” 
langsam zu schwgrzen. Bei Lichteinwirkung 1st sich eine Cadmiumausscheidung 
bereits bei noch tieferen Temperaturen beobachten. Bei Zimmertemperatur zersetzt 
sich die Substanz irmerhalb weniger Sekunden. Die Liislichkeit des Diallylcadmiums 
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen und in Digthylgther ist sehr gering; etwas 
besser l&t es sich in Benzol, sehr gut in Tetrahydrofuran. Kryoskopische Molekular- 
gewichtsbestimmungen in Benzol, die bei schnellem Arbeiten gerade noch mbglich 
waren, sprachen fi.5 einen monomeren Bau der Verbindung. 

Wllig analog wie das Diallylcadmium l%t sich aus Dimethylcadmium und 
Trimethallylbor kristallines Dimethallylcadmium darstellen. 

-10 

3 Cd (CH& + 2 B (CH2>=CH& - 3 Cd(CH2-y=CH& i-2 B(CH& 

Die reine, ebenfalls gelbe Verbindung unterscheidet sich vom Diallylcadmium 
nur wenig. Infolge einer etwas griiI3eren thermischen Stabilitgt beginnt der Zerfall 
erst bei lO_i2”. Laut kryoskopischer Molekulargewichtsbestimmung in Benz01 ist 
die Verbindung ebenfalls monomer. Methallylverbindungen scheinen allgemein 
etwas stabiier zu sein als Allylverbindungen. So sind aul3er dem oben beschriebenen 
Dimethallylcadmium such das Dimethallylnicke18 und das Dimethallylzink4 ther- 
misch stabiler als die entsprechenden einfachen Allylverbindungen. 

Die Darstellung des Dicrotylcadmiums aus Dimethylcadmium und Tricrotyl- 
bor gestaltet sich sehr ghnlich, jedoch darf die Reaktionstemperatur hier -2OO 
nicht iiberschreiten. 

3 Cd (CH,), + 2 B (CH,-CH=CH-CH,), 
--7O’ 
- 3 Cd(CH,-CH=CH-CH,), + 2 B (CH,), 

Die Neigung des Dicrotylcadmiums zur thermischen Zersetzung ist ganz 
besonders ausgeprsgt Beim pliitzlichen Erw&-men auf Zimmertemperatur zerfiillt 
die Verbindung explosionsartig. Selbst bei Temperaturen unterhalb von 0” ist die 
Stabiliigt der Substanz nicht sehr grol3. So IgiDt sich bereits bei ihrer Darstellung 
niemals eine geringe Cadmiumausscheidung vermeiden. Das Dicrotylcadmium l&t 
sich im Gegensatz zum Diallyl- und Dimethallylcadmium nicht nur in Tetrahydro- 
furan, sondern such recht gut in Digthylfither. Aus dem zuletzt genannten LGsungs- 
mittel 1Wt sich die reine Verbindung durch Umkristallisieren in Form furbZoser 
Kristalle erhalten. 

Die drei beschriebenen Verbindungen sind SuDerst oxydabel und entziinden 
sich im Gegensatz zu allen anderen Cadmiumdialkylen an der Luft sofort. Die gro& 
Reaktionsfreudigkeit dieser Substanzen wird besonders dadurch gekennzeichnet, d& 
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verhgltnis I :4, wobei die Kopplungskonstante jeweils 11 Hz betrggt. NMR-Mes- 
sungcn bei Temperaturen bis - 100° lassen keine wesentlichen Ver&rderungen der 
Bindungsverfiltnisse erkennen. Im Diallylcadmium scheinen demnach entsprechend, 
dem Diallylzink3 und den Allylmagnesiumhalogeniden’” Allylanionen (II) mit delo- 
calisierten n-Elektronen voauliegen. Im Dimethallylcadmium diirften %nIiche 

Bindungsverh~ltnisse vorliegen (III). Diese Verbindung ist erwartungsgemsl3 dia- 
magnetisch. Die aus den einzelnen Inkrementen berechnete Molsuszeptibilit&, 
die fiir den Fall van Allylgruppen mit ungestiirten Doppelbindungen am Zinkatom 
ermittelt wurde, weicht jedoch vom gemessenen Wert erheblich ab (MeBtemperatur - 
- 54.2”). 

dia 
her. : x Mdl = - 102.52- 10m6 cm3 -Mel-’ 

dia 
gef. : xMol = - 119.76-10-6 cm3-Mel-’ 

Die erhohte diamagnetische Suszeptibilitat beim Dimethallylcadmium kann als 
Anhaltspunkt fiir die Anwesenheit delocalisierter n-Elektronen’ ’ und damit als eine 
Stiitze fur den ionogenen Aufbau dieser Verbindung gewertet werden. 

Eine Diskussion der Struktur des Dicrotylcadmiums ist schwierig. Das Proto- 
nenresonanzspektrum der Verbindung ist sehr linienreich und gestattet keine sichere 
Auswertung. Die Bildung von cis-2-Buten und rrans-2-Buten bei der hydrolytischen 
Spaltung kijnnte auf die Existenz mehrerer Isomere des Dicrotylcadmiums zuriick- 
gefiibrt werden. Beticksichtigt man jedoch die geringe Lijslichkeit in unpolaren 
Liisungsmitteln und besonders das Auftreten von 1-Buten als Hauptbestandteil der 
gasformigen Hydrolysenprodukte, so muD man eine ionogene Struktur der Ver- 
bindung fiir wahrscheinlicher halten. Die Existenz mesomerief&iger Crotylanionen 
[(IV)-(VII)] kijrurte zwanglos die Bildung aller drei bei der Hydrolyse entstehenden 
Gase erklaren. Eine Anlagerung van Protonen an (V) wiirde 1-Buten ergeben, 
w5hrend eine Reaktion von (VI) und (VII) mit H’-Ionen zur Bildung von cis- und 
trans-2-Buten fiihren sollte. 

I 
CH=CH / I 5) 

CHr 
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Darsrellung des Dial~ylcadnzium-2,2’-Bipyridins 
IEI eine auf -15” gekiihlte Losung von 1.2 g Bipyridin in ca. 80 ml Hexan 

tropft man eine gekiihlte Losung von 1 g Diallylcadmium in wenigen ml Tetrabydro- 
furan. Das Reaktionsgemisch wird auf - 78O gekiihlt. Die zungchst iilig ausfallende, 
tiefrote Momplexverbindung kristallisiert innerhalb einiger Stunden. Sie wird ab- 
fi!triert, zweimal niit Hexan gewaschen und an der Pumpe trockengesaugt. (Gef.: 
C, 54.30; H, 5.35; Cd, 32.11; N, 8.02. C,,H,,CdN, ber.: C, 54.79; H, 5.17; Cd, 
32.05 ; N, 7.98x.) 
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Aus Dimethylcadmium und Allylderivaten des Bors lassen sich Diallyl- 
cadmnun, Dimethallylcadmium und Dicrotylcadmium darstellen. Bei den genannten 
Verbindungen handelt es sich urn ionogen gebaute Substanzen, deren chemische 
Eigenschaften eingehend beschrieben werden. 

Diallylcadmium, dimethallylcadmium and dicrotylcadmium are obtained by 
reaction of dimethylcadmium with ally1 derivatives of boron. These ally1 compounds 
of cadmium are solids with an ionic structure_ The properties of these substances 
are described_ 
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