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EINLEITUNG 

Das ktiich beschriebene Diallylzink stellt eine gelbe, kristalline Substanz 
dar. Nach den bisherigen Ergebnissen, besonders auf Grund des ‘H-NMR-Spek- 
trums Yom AX4-Typ, liegt in der Verbindung ein dynamisches Allylsystem vor1s2, 
wobei m@licherweise bei der gegenseitigen Umwandlung der covalenten Formen 
ionogen gebaute Zwischenstufen eine Rolle spielen. Die Verbindung unterscheidet 
sich damit &unds&lich YOR allen bisher bekannten bei Zimmertemperatur fliissigen 
Zinkdialkylen. Au&- dem Diallylzink ist von Dialkenylzink-Verbindungen bisher 
mu das farblose, fliissige Divinylzink beschrieben worden3, das sich, abgesehen von 
einer bedeutend geringeren therm&hen Stab%&, dem Dimethylzink sehr 5hnlich 
verhilt. So bildet es beispielsweise wie dieses mit 2,ZBipyridyl und l,lO-Phenanthro- 
lin gelbe Addukte. 

Allylverbindungen von vielen &Elementen sind in den letzten Jahren beson- 
ders durch Arbeiten von Wilke und Mitarbeitem bekannt geworden2. Die wenigen 
bisher untersuchten methylsubstituierten Allyl-Metall-Verbindungen unterscheiden 
sich kaum von den reinen Allylverbindungen. So entsprechen beispielsweise die 
Bindungsverhgltnisse im Dimethallylnicke14 und im Dicrotylnickel’ weitgehend 
dem Diallylnicke16, wobei lediglich eine gr43ere Stabilit5t der Methallyl-Verbin- 
dung aufl?Xlt_ &nliche Erfahrungen wurden bei der Untersuchung substituierter 
n-Allyhnetallhalogenide und z-Allyhnetallcarbonyle gemacht’. 

Das Diallylzink besitzt im Gegensatz zur Mehrzahl der ubergangsmetall- 
Allyl-Verbindungen mit vorwiegendem z-Bindungscharakter die qben schon er- 
w5hnten besonderen Bindungsverh~ltnisse, die weitgehend mit denen von Allyl- 
magnesiumhalogeniden fibereinstimmen ‘_ Es erschien uns interessant zu p&en, db 
such beim Zink die Allyl-, die Methallyl- und die Crotylverbindung eine analoge 

Ronstitution und vergleichbare Eigenschaften- besitzen. Zu diesem Zweck wurden 
das Dimethallylzink und das Dicr.otylzink dargestellt und eingehend untersucht. 

* Teil 1 siehe Ref. 1. 
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1_ Dimethallylzink 

Entsprechend der Darstellung des Diallylzinks aus Dimethylzink und Trial- 
lylbor’ I%t sich Dimethallylzink erhaltenl Beim Zutropfen von Dimethylzink zu 
Trimethallylborg scheidet sich die gesuchte Zinkverbindung sofort kristallin aus, 
w%rend das entstehende Trimethylbor gasfiirmig entweicht. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Die Umsetzung, deren Geschwindigkeit an eine Ionenreaktion e&met-t, 
wird durch folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben : 

3 Zn (CH,), + 2 B (CH,T=CH,), - 3 Zn(CH,T%H,), f2 B(CH,), (1) 

CH, CH, 
Das so erhaltene, bereits recht saubere Dimethallylzink lal3t sich im Hochvakuum 
sublimieren. Bei einer Badtemperatur von 50° unter einem Druck von ca. 10e3 nun 
entstehen stark lichtbrechende, hellgelbe Kristalle, die als Folge eines ausgeprggten 
Thermochromeffektes unterhalb von etwa -3OO vollig farblos werden. Kryosko- 
pi&e Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 zeigen, da8 die Verbindung 
monomer ist. Dimethallylzink l&t sich gut in Dlthylsther und Tetrahydrofuran, 
dagegen nur sehr wenig in unpolaren Liisungsmitteln. Die reine Verbindung schmilzt 
unter Zersetzung (Zinkausscheidung) bei 6S”. Geringfiigige Verunreinigungen setzen 
die thermische Stabilitat betrachtlich herab; dsgl wirkt energiereiches Licht spal- 
tend auf die Verbindung ein, so daD keine reproduzierbaren UV-Absorptionsspek- 
tren erhalten werden konnten. 

Mit Luftsauerstoff reagiert Dimethallylzink unter Aufgliihen ; ahnlich heftig 
erfolgt die Umsetzung mit Wasser. Auger Zinkhydroxid entsteht Isobuten als ein- 
ziges Hydrolysenprodukt. 

Als Elektronenacceptor bildet das Dimethallylzink Komplexverbindungen 
mit starken Donatormolekeln. Es gleicht in dieser Betiehung dem Diallylzinklo 
und such einfachen Zinkdialkylen’_‘. In Substanz wurden ein 1: 2-Addukt mit 

Pyridin (I) und als Chelatverbindung ein Komplex mit 2,2’-Bipyridyl (II) isoliert. (I) ist 
eine gelbe, kristalline, stark luftempfindliche Verbindung (Schmp. = 37O), die in 
LGsungsmitteln partiell in ein 1: 1-Addukt und in freies Pyridin dissoziiert. So wurde 
z.B. in einer 0.016 M Liisung in Benz01 ein Dissoziationsgrad von CL = 29.5 oA gefun- 
den. (II) ist eine tiefrote Verbindung (Schmp. = 84”), deren Luftempfindlichkeit 
infolge des Chelateffektes gegeniiber reinem Dimethallylzink deutlich abgeschwgcht 
ist. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 lassen keine Auf- 
spaltung des Komplexes erkennen. 

3. Organomrrai. Chem., 9 (1967) 38.5-393 



ALLYL-ZINK-VEREHNDUNGEN. II 387 

Einige Aussagen iiber die BindungsverhHItnisse im Dimethallylzink gestattet 
dessen IRSpektrum. Friihere Angaben iiber die Lage der C=C-Valenzschwingung 
im Dimethallylzink von Gaudemar’* sind nicht voll vergleichbar. Dieser Autor 
untersuchte die bei der Reaktion von Methallylhalogeniden mit metallischem Zink 
in Tetrahydrofuran entstehenden Liisungen. Nach unseren Kenntnissen entsteht 
jedoch bei dieser Umsetzung kein Dimethallylzink, sondem aul3er Nebenprodukten 
lediglich Methallylzinkhalogeniid. 

Das aufgenommene IR-Spektrum des Dimethallylzinks l%l3t keine exakten 
Schliisse auf die Art der Zink-Methallyl-Bindung zu. Die bei einer Bindung mit 
vorwiegendem a-Charakter zu erwartenden Zn-C-Valenzschwingungen lassen sich 
nicht eindeutig zuordnen, u.U. kann die mittelstarke Bande bei 570 cm- ’ als v,(ZnC)- 
Schwingung gedeutet werden. Die angefiihrte Bande ist sehr breit. 

Die Lage der C=C-Valenzschwingung bei 1615 cm- ’ ist gegentiber dem 
Methallylchlorid [v(C=C) 1660 cm-l] deutlich emiedrigt. Dieser Effekt ist ver- 
mutlich weniger auf eine gewisse Delokalisierung der n-Elektronen zuriickzufiihren 
als vielmehr auf die im Vergleich zum Chloratom geringere Eletronegativitat des 
Zinkatoms. Dies wird deutlich, wenn man den Frequenzgang in der Reihe 

v(C=C) X (Pauling) 
Methallyl-Cl 1660 cm-’ 3.0 
Methallyl-H 1637 cm-’ 2.1 
Met hallyl-Zn 1615 cm-’ 1.6 

betrachtet. Es sei bemerkt, dal3 Wilke und Mitarbeiter’ fiir die c-gebundene 
Methallylgruppe im TriHthylphosphin-Komplex des 7c-Methallyl-Ni-o-Methallyls 
die v(C=C)-Bande bei 1605 cm-’ fmden. 

Erwartungsgetig ist das Zinkdimethallyl diamagnetisch. Der aus den ein- 
zelnen Inkrementen berechnete Diamagnetismus weicht jedoch vom gefundenen 
Wert deutlich ab. 

J&$ her.: -90.02-10-6 cm”-Mel-l 

x6:, gef. : - 101.83t 1.76. 10m6 cm3*Mol-’ 

Die erhiihte diamagnetische Suszeptibilitat von - 11.81+ 1.76. 10m6 cm3 -Mel-i 
spricht eventuell fiir das Vorhandensein delokalisierter EIektroneni3, wie sie im 
Falle ionisch gebauter Ubergangsformen eines dynamischen Allylsystems vorliegen 
miil3ten. 

Eindeutigere Aussagen iiber die Bindungsverhgltnisse gestattet gas IH-NMR- 
Spektrum des Dimethallylzinks, das lediglich zwei nicht aufgespaltene Signale bei 
den z-Werten 7.09 bzw. 8.32 ppm zeigt. Aus dem gemessenen Intensitatsverh&nis 
von 4: 3 geht die einzig mijgliche Zuordnung unmittelbar hervor; das Signal bei 
7.09 gehiirt zu den beiden CH,-Gruppen, das bei 8.32 ppm zu der am mittelstindigen 
C-Atom haftenden CH,-Gruppe. Ein solches NMR-Spektrum mit vier identischen 
CH,-Protonen l;iDt sich nur durch ein o-gebundenes Methallylsystem erklaren, das 
analog dem von Nordlander und Roberts’ untersuchten Allylmagnesi&bromid in 
einem raschen dynamischen Austausch steht, was sich formal folgendermal3en dar- 
stellen ial& : 
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CH3 CH3 

-Zn-CH,-&H, it CI&-CH2-Zn- (2) 

[ .!H’ 1 Ion&he Formen vom Typ Zn++ 2 CH2-C-CHa liegen dabei bestenfalls sehr 

kurzzeitig im Ubergangszustand vor, andemfalls sollte durch die im Methallyl-Anion 
stark delokalisierten sc-Elektronen eine Behinderung der freien Rotation der CHB- 
Gruppen auftreten, die sich im NMR-Spektrum durch Signalaufspaltung bemerkbar 
machen miil3te. Dam sei jedoch bemerkt, da13 bis heute noch keine konkreten Vor- 
stellungen iiber den Mechanismus der Austauschreaktion (2) bestehen. Miiglicher- 
weise verlauft die Reaktion fiber ionische Zwischenstufen : Orientierende Leitftihig- 
keitsmessungen in Tetrahydrofuran ergaben fur das dem Dimethallylziuk sehr ahn- 
lithe Dialiylzink in 0.01-0.07 M Liisung eine molare Leitfdhigkeit von ca. 5- lo-’ 
QL-’ -cm2. Zum Vergleich besitzt Zinkdiathyl im gleichen Liisungsmittel in 0.02 M 
Losung eine molare Leitfahigkeit14 von 2 - 10e3 Q2- ’ *cm’. 

2, Dicrotylzink 
Die Darstellung des Dicrotylzinks gelingt durch Umsetzung von Tricrotylbor 

mit Dimethylzink entsprechend der Gleichung : 

2 B (CH2-CH=CH-CH,), -I- 3 Zn (CH,), ‘-+ 
3 Zn(CH,-CH=CH-CH3)2+2 B(CH,), (3) 

Das entsteheude Trimethylbor entweicht gasf.&mig_ Im Gegensatz zum Dimethallyl- 
zink fgllt jedoch das Dicrotylzink in Form einer farblosen, klaren Fitissigkeit an. 
Eine Destillation der Verbindung ist nicht moglich, da sie sich oberhalb von 50° 
unter Zinkabscheidung schnell zersetzt. Bei starker Abktihlung wird die Verbindung 
sehr .%hfliissig ; eine Kristallisation erfolgt nur schwierig (Schmp. O-lo). Dicrotylzink 
ist erwartungsgem%B diamagnetisch. 

ber. : &$ = -90.02- low6 cm3-Mel-’ 

gef. : &$ = - 108.85 - lo- 6 cm3 - Mel-i 

Zinkdicrotyl lost sich gut in &hem und auffalienderweise such in Kohlen- 
wasserstoffen. Nach Aussage kryoskopischer Molekulargewichtsbestimmungen liegt 
es in Benz01 monomer var. Die reine Verbindung ist erheblich stzrker temperatur- 
und lichtempfindlich als Dimethailylzink. An der Luft entztindet sich die Substanz. 
Bei der stiirmisch verlaufenden Reaktion mit Wasser entsteht vorwiegend 1-Buten, 
daneben aber in geringeren, etwa gleich grol3en Mengen cis- und trans-2-Buten 
(Fig. 1). Damit hefert die Hydrolyse praktisch das gleiche Ergebnis, wie es bei der 
Eihwirkung von Wasser auf Crotylmagnesiumbromid erhalten =;rird (Fig. 2). Im 
Gegensatz hierzu entsteht bei der Hydrolyse von Tricotylbor fast ausschliel3lich 
1-Buten (Fig. 3). In komplexchemischer Hinsicht verhalt sich das Dicrotylzink der 
Dimethaiiylverbindung i%hnlich_ Bei Einwirkung von Pyridin entsteht ein gelbes, bei 
Zugabe von 2,2’-Bipyridyl ein tief rotes Addukt. 

Die Aufnahme des IR-Spektrums des Dicrotylzinks zeigt im Erwartungsbe- 
reich der Zn-C-Valenzschwingungen drei Banden bei 522 (m), 550 (m) und 586 (St) 
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cm-l. Eine exakte Zuordnung ist schwierig; u. U. kann man die starke Bande bei 
586 cm- ’ der antisymmetrischen, die schwgchere bei 522 cm-l der symmetrischen 
Zn-C-Valenzschwingung zuordnen. Fiir diese Am-rahme sprechen die folgenden 
Uberlegungen : Im fltisigen Dimethylzink fanden wir mit einer nur geringen Abwei- 
chung von friiheren Angahenl’ eine starke Bande bei 605 cm-‘, eine schwgchere 
bei 508 cm-l. Im Crotylbromid tritt die C-Br-Valenzschwingung bei 593 cm- ‘. (sst) 

Fig. 1. Gaschromatogramm des durch Hydrolyse von Dicrotylzink entstehenden Gases, tRl. Stickstoff; 
tR2, I-Buten; tR3, rrans-2-Buten; tRJ, cis-bButen. 
Fig. 2. Gaschromatogramm des durch Hydrolyse von Crotylmagnesiumbromid entstehenden Gases. 
Fig. 3. Gaschromatogramm des durch Hydsolyse von Tricrotylbor entstehenden Gases. 

auf, also etwa in der gleichen Lage wie die v(Zn-C). Es erscheint dabei verst&idlich, 
dab eine durch die geringere Masse des Zn-Atoms gegeniiber dem Br-Atom bedingte 
Frequenzzunahme durch eine zu erwartende Frequenzabnahme auf Grund der ge- 
ringeren Elektronegativitst des Zn-Atoms kompensiert wird. Zn-C- und Br-C-Va- 
lenzschwingungen kiinnten danach also im gleichen Bereich auftreten. Das Vorhan- 
densein von Zn-C-Valenzschwingungen ist als wichtiger Hinweis auf das Vorliegen 
stzrkerer cr-Anteile in der Zn-C-Bindung des Dicrotylzinks zu werten. 

Weiterhin deutet die C=C-Valenzschwingung, die im Dicrotylzink bei 1635 
cm-r liegt, darauf hin, dal3 keine wesentliche Delokalisierung des n-Elektronensys- 
terns vorliegt, wie sie fiir eine denkbare ionische Struktur auftreten mu&e. Vielmehr 
ist der Frequenzabfall von 35 cm-l gegeniiber dem Crotylbromid auf die geringere 
Elektronegativitat des Zn-Atoms zurtickzufiihren, wie folgender Vergleich zeigt. 

Y(C=C) X (Pauling) 
Crotyl-Br 1670 cm-l 2.8 
(Crotyl),B 1652 cm-’ 2.0 
(Crotyl),Zn 1635 cm-’ 1.6 

Bei einer merklichen Delokalisierung der zr-Elektronen sollten vie1 tiefer liegende 
C=C-Valenzschwingungen beobachtet werden. So findet z.B. McClellan16 bei Crotyl- 
mangan-Verbindungen fiir das rc-C,H,Mn(CO), 1521 cm-l, dagegen fiir das c- 
C,H,Mn(CO), mit nicht delokalisiertem n-Elektronensystem 1642 cm- ‘. 

Das ‘H-NMR-Spektrum des Dicrotylzinks ist in Fig. 4 wiedergegeben. Es 
hat nicht die einfache Form des dynamischen o-Typs, wie sie beim Diallyl- bzw. 
Dimethallylzink beobachtet wird. Das Spektrum hi& sich am besten als ein ABX3Y+- 
Typ in der folgenden Weise diskutieren : Zun&hst treten bei hijherem Feld die beiden 
Signale der CH1- (Y) r 8.71 ppm bzw. CH,-Protonen (X) z 8.44 ppm auf, die durch 
Spin-Spin-Kopplung mit den olefmischen Protonen A.und B jeweils in ein Dublett 
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aufspalten. Die Kopplungskonstanten betragen JBy = 8 Hz und JAx = 6 Hz. Die 
olefiischen Protonen A und B liegen erwartungsgem% bei tieferen Feldstgrken 
r, = 4.96 ppm, 7, = 4.22 ppm. Sie bidden durch wechselseitige Kopplung ein AB- 
System mit JAB 12 Hz, dessen A-Teil mit den 3 Protonen der CH,-Gruppe zu einem 
AX3 und desseu B-Teil mit den 2 CH,-Protonen zu einem BY,-System aufspalten. 
DaJ Ax 9 JAB bet.rZ~ fallen jeweils zwei Linien der beiden Quartetts des AX3-Systems 
zusammen; man beobachtet 6 Linien ftir das Proton A. Das Signal des Protons B 
besteht aus zwei iiberlagerten Tripletts, die auf Grund der Linienbreiten nicht mehr 
klar aufgelijst werden. Die Kopplungskonstanten JAY, JB, und Jxy sind 0 bzw. sehr 
kIein, so daI3 keine weiteren Aufspaltungen beobachtet werden. 

Das beobachtete NMR-Spektrum laf3t eindeutige Aussagen auf die Bindungs- 
struktur zu. Die Gleichberechtigung der beiden CH,-Protonen zeigt, da13 die freie 
Rotation der CH,-Gruppe urn die C-C-Bindung nicht wesentlich behindert ist, d-h. 
es scheiden Strukturen mit delokalisierten rr-Elektronen aus, wie sie f5r den ionischen 
oder x-Bindungstyp zu erwarten sind. Das Zn-Atom ist also im wesentlichen iiber 

4 5 6 7 8 9 

Fig 4_ ‘H-NMR-Spektrum des Dicrotylzinks. 

eine a-Bindung an den Crotylrest gebunden, was bereits im Falle der Allyl- bzw. 
Methallyiverbindungen festgestellt werden konnte. Beim Dicrotylzink laJ3t sich je- 
doch such der bei den genannten Verbindungen beobachtete dynamische Austausch 

H 
I H 

C%\ // C\ CH,\ I 

C 
H’ 

CH2-Zn- Ft -Z;y/kH, (4) 

weitgehend ausschlieBen, da danach fir das Proton A und fiir die CH,-Gruppe 
8rnliche Abschirmungen, d.h. r-Werte im etwa gleichen Bereich auftreten solhen. 
Tats%chlich beobachtet man jedoch deutlich unterschiedliche Verschiebungen : rA 
4.96 ppm, ry 8.71 ppm_ Beim Diallylzink und Dimethallylzink mit dynamischer 
o-Struktur waren Verschiebungen von ca. z 7 ppm ftir die gleichherechtigten CH,- 
Gruppen beobachtet worden. Offensichtlich erf%hrt beim Dicrotylzink die CH2- 
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Gruppe durch die fehlenden rr-Bindungsanteile und das wenig elektronegative Zink- 
atom eine Erhiihung der diamagnetischen Abschirmung, w%rend das NMR-Signal 
des H-Atoms A durch die am Nachbar-C-Atom lokalisierte rr-Bindung stark nach 
tieferem Feld hin verschoben wird. 

Bei dei diskutierten Struktur w%ren jedoch cis-rrans-Isomere fiir die Crotyl- 
gruppe 2x1 erwarten: 

H\ /H H\ /‘342- 

c=c C=C 
CH,’ cjs ‘CH,- CH,/trans’H 

Die Entscheidung, welche Struktur bevonugt vorliegt, ist nicht eindeutig zu treffen. 
Die Tatsache, da13 zwischen den Protonen A und Y keine Kopplung beobachtet wird, 
spricht fiir die &-Form, da allgemein eine “transoide” Kopplung (A-Y-Kopplung 
in der &-Form!) nahe bei 0 liegende Kopplungskonstanten ergibt, wghrend eine 
“cisoide” Kopplung (A-Y in trans!) im allgemeinen griigere Werte (Jcbrd cu. l-3 Hz) 
ergeben sollte 17. Ebenfalls spricht die Kopp!ungskonstante J- 12 Hz mehr f”ur eine 
cis-Struktur, da fiir die tmns-Form meist griil3ere Aufspaltungen (cu. 15-18 Hz) 
beobachtet werden18. 

Zusammenfassend kann man also feststellen, da13 das Dicrotylzink in iiber- 
wiegendem MaDe in einer Struktur vorliegt, bei der das Zn-Atom mit einer a-Bindung 
iiber die CH,-Gruppe mit dem Crotylrest verkniipft ist, wobei ein dynamischer 
Austausch nach (4) wenn iiberhaupt vorhanden, nur eine sehr untergeordnete 
Rolle spielt. Dies ist mit grol3er Wahrscheinlichkeit auf die unterschiedlichen Sub- 
stituenten an den beiden C-Atomen der Crotylgruppe zuriickzufiihren, die zu ener- 
getisch unterschiedlichen Zn-C-Bindungen fiihren w&den. In Losungsmitteln, deren 
Molekeln Donatoreigenschaften besitzen, scheint das Dicrotylzink einen mehr polaren 
Bau zu besitzen. Hierfiir spricht die in 0.01 M Liisung in Tetrahydrofuran gemessene 
molare Leitfftigkeit von etwa 2. lo- ’ R- ’ -cm-‘. Die Einwirkung von Wasser- 
molekeln fihrt offensichtlich ebenfalls zur Ausbildung polarer Zwischenstrukturen ; 
die Bildung von l-Buten sowie cis- und truns-2-Buten bei der Hydrolyse des Dicrotyl- 
zinks wird unter dieser Annahme erklgrbar. Die Maglichkeit, da13 bereits bei der 
Darstellung der Verbindung bzw. schon bei der Gewinnung des Ausgangsstoffes 
Tricrotylbor eine gewisse Verschiebung der Doppelbindung im Crotylrest unter 
Wanderung eines H-Atoms erfolgt und somit das Dicrotylzink ein Isomerengemisch 
darstellt, kann ausgeschlossen werden. Einmal liefert Tricrotylbor als einziges Hydro- 
lysenprodukt I-Buten, zum anderen haften nach einer Deuterolyse des Dicrotylzinks 
die Deuteriumatome ausschliel3lich an gesattigten C-Atomen. IR-Messungen an dem 
bei der Deuterolyse entstehenden Gas ergaben C-D-Banden bei 2133 und 2160 cm- I. 
Nach Angaben von Kempkes lg liegen ‘,C-D-Valenzschwingungen unterhalb von 
2200 cm-’ und =C-D-Valenzschwingungen oberhalb von 2200 cm- r. 

ExE%RmENTELLER TEIL 

Infolge der Luftempfmdlichkeit der untersuchten Verbindungen wurden alle 
Operationen unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. 
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Darstellung des Dimethallylzinks 
Tropft man ZLI 6 g auf -20” gekiihltem Trimethallylbor Iangsam 6 g Dimethyl- 

zink, so entweicht Trimethylbor, w&rend das entstehende Dimethallylzink sofort 
kristallin ausfillt. Nach beendeter Umsetzung werden Reste des Trimethylbors und 
iiberschiissiges Dimethylzink im Vakuum abgesaugr. Das so erhaltene bereits sehr 
reine Dimethallylzink kann im Hochvakuum noch weiter gereinigt werden. Die 
Ausbeute betrggt ca. 75% (7 g)_ Schmp_ 68’_ (GeE: C, 55.02; H, 8.02; Zn, 37.09; 
Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 176.5. CsH14Zn ber.: C, 54.72; H, 8.04; Zn, 
37.24% Mol.-Gew., 175.) 

Darstellung des Dimethallylzink-bis-pyridirs 
Zu einer Liisung von 1.1 g Dimethallylzink in 10 ml Digthylgther wird 1 g 

Pyridin getropfi. Nach langsamer Zugabe von etwa 20 ml Hexan scheidet sich das 
Addukt in Form gelber Kristalle ab, die abfiltriert und trockengesaugt werden. 
Schmp. 3P. (Gef.: C, 62.58; H, 5.54; N, 8.50; Zn, 19.67; Mol.-Gew. kryoskopisch 
in Benzol, 258. C18H24N2Zn ber. : C, 64-77 ; H, 5.25 ; N, 8.39 ; Zn, 19.59 % ; Mol.-Gew., 
334.) 

Darstellung des Dimethallylzink-2_2’-bipyridyls 
Man tropft eine L&.ung von 1 g 2,2’-Bipyridyl in 10 ml DBthyEther bei - 10“ 

zu einer LGsung von 1.1 g Dimethallylzink in der gleichen&hermenge. Die Komplex- 
verbindung ftillt in Form roter Kristalle aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 
wenig &her gewaschen und trockengesaugt. Schmp. 84O. (Gef. : C, 64.58 ; H, 6.82; 
N, 8.40; Zn, 19.85; Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 322. C,,H,,N,Zn her. : C, 
65.16; H, 6.69; N, 8.44; Zn, 19.71%; Mol.-Gew. 331.) 

Darstellung des Dicrotylzinks 
5 g Dimethylzink werden bei einer Badtemperatur von 30” langsam zu 4.4 g 

Tricrotylbo?’ getropft. Man saugt das entstehende Trimethylbor an der Pumpe ab 
und erhalt das Dicrotylzink als farblosen, fliissigen Riickstand; Die Ausbeute betragt 
co. 6 g das entspricht 91% der Theorie. Schmp. 0-l’. (Gef. : C, 54.77; H, 8.33; Zn, 
37.31; Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 179. C*H,,Zn ber. : C, 54.72 ; H, 8.04 ; 
Zn, 37.24%; Mol.-Gew. 176.) 

1 H-NMR-Messungen 

Das NMR Spektrum des DiniethallyIzinks wurde in Hexadeuterobenzol mit 
Tetramethylsilan als intemem Standard bei 60 MHz aufgenommen. Die Vermessung 
des Dicrotylzinks erfolgte an der reinen, fliissigen Substanz mit Tetramethylsilan als 
intemem Standard ebenfalls bei 60 MHz. 

Deuterolyse des Dicrotylzinks 
Das bei vorsichtiger Spahung des Dicrotylzinks mittels D,O entweichende 

Gas wurde in gekiihltem TetrachIorkohienstoff gel&t. Von dieser -LSsung wurde 
das IR-S#ktrum im Bereich von 2000-2400 cm- ’ aufgenormilen. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Dimethallyl- und Dicrotylzink lasscn sich durch Umsetzung von Dimethyl- 
zink mit Trimethallyl- bzw. Tricrotylbor erhalten. Die Eigenschaften beider Sub- 
stanzen werden eingehend beschrieben. Durch gaschromatografische, magnetische 
und besonders durch IR- und ‘H-NMR-Untersuchungen konnten die Bindungs- 
verhgltnisse in beiden Verbindungen weitgehend aufgeklart werden. 

SUMMARY 

Dimethahylzinc and dicrotylzinc are obtained by the reaction of dimethylzinc 
with trimethallyl- or tricrotylboron. The properties of both substances are described 
in detail. The bonding between the metal and the alkenyl groups was considerably 
clarified by gas-chromatographic and magnetic measurements and especially by 
infrared and nuclear magnetic resonance spectroscopy_ 
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