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D_U3SI-ELLt;‘SG LTXD EIGEXSCHXTEX DES DIALLI-LZISKS 

EiSLEIiVSG 

Im Zusammenhang mit koordinationschemkchen Untersuchungen an Zink- 
dialkyien~ interesierten wir uns fiir das Diall_vlzink. Dabei fiel auf, dass im Gegensatz 
xu der bettichtlichen Zahl bekannter Zinkdialkyle und Zinkdiarr-le die bisherigen 
Kenntnisse iiber Zinkdialkenyle nur mangelhaft sind. \Virklich -in Substanz dar- 
gestelt wurde bisher wohl nur das Dix-inylzink~. Angaben fiber (q-vinyl-stolyl)allyI- 
zinl2, sowie iiber _%th\-Ix-inylzink und _%~ylall_vlzinkJ, die nur in Liisung dargestellt 
x-urden. sind Mllig unzureichend. Recht ausfiihrlichc Untersuchungen an Lijsungen, 
die durch Einwirkung v-on X11)-lbromid auf Elektrolytzink in Tetrahydrofuran er- 
haiten wurden, fiihrte Gaudemar auss. Die daraus abgeieiteten Schlussfolgerungen 
fiber die Eigenschaften des Diallylzinls sind jedoch mit J’orsicht zu betrachten, da 
es dem Autor nicht gelang. daj Dialiyizink in reiner oder in solvatisierter Form in den 
ww~hnten Lijsunges mit Sicherheit nachzuweisen. 

Zinkdidkylc ste!Icn gc~\-iihnIich farbloze, destiilitrbare Fliissigkeiten dar. In 
Axxlogitt zum Dipropylzir& (Sdpt _ 35’;; mm) und zum Di\-inyIzink (Sdpt. 33”j22 
mm) erwarteten xir daher fiir das DidlyIzink bei entsprechcnden Drucken eine 
Siedet~mperatur x-oil cr~a 3a--so’_ Friihere Versuche zur destillativcn _-lbtrennung 
des DialI>-lziuks aus dem in Stheri~cht-r L&ung erhaltmen Reaktionsprodukt \-on 
Zinlxhkxid und _ill>-lmagnrsiumchiorid schlugen jedoch ausahmsloa fc!& Die Eigen- 
schafttn der gesxchten \-erbindung miisscn sich dnher betfichtlich x-on denen be- 
kannter Zinkdialk~-le untrrccheidem In diesem Zusammenhang ist tine Betrachtung 
\-erschiedener A!lvlverbindungen v-on d-Elementen interessant. Im Diali\-lnicke16, 
TriafIvIchro_m7. d&n dimeren DialI_i-lchroms und anderen reinen _VIylcerbindungen 
\-on ~bergangsmetalicn’-’ erfolgt die Bindung dtr _I\llylgruppen an das Metal1 dcrch 
=r-Bindungen bztv. durch Kombination x-on G- und rr-Rindungen. Bei einer Allyl- 
verbindung des Zinks aIs einem &O-Element ist dagegen nicht mit der Ausbildung 
ausgepAgterj+_&-Bindungen zu rechnen. Ebensowcnr, b -= mestatten die bisher bekann- 

ten Zinkdialkyle einen Schluss auf einen mijglicherweise starker ausgeptigten ionoge- 
nen _.ufbau der gesuchten \werbi~dung. 

ERGEBSISSE CSD DISKCSSIOS 

lyersuche zur Darsteiiung de; DialIyIzinks erfolgren zun%chst in Anlehnung an 
bekannte \-erfabren zur Gewinnung des Di\-inylzinl&. Danach wurde in die Lijsung 
eines _-Ui_vlmagnesiumhaIogenides in Tetrahydrofuran wasserfreies Zinkchlorid ein- 
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getragen, die Hauptmenge der salzartigen Reaktionsprodukte ausgefroren und die 
verbleibende Fliissigkeit destilliert. So gewonnene Destillate enthielten stets etwas 
an Tetrahydrofuran gebundenes Diallylzink. doch war dessen Isoliexung in reiner 
Form nicht m@.ich. Es gelang aber, aus die-w Losungen des Diallylzinks durch 
Zusatz starker Komplesbildner wie P)-ridin oder z,z’-Bipyridin definierte Diallylzink- 
addukte zu erhaltenrO_ -Us Destillationsrtickstand hinterblieb bei den genannten 
\‘ersuchen neben restlichen Magnesiumsalzen eine gelbe, etwas fliichtige Substanz. 
die sich in der Destillationsapparatur in kleinen, stark lichtbrechenden Kristallen 
abschied. Diese Substanz wurde isoliert und elementaranalytisch als Diallylzink 
identifiziert. Die Xusbeute nach diesem \-erfahren ist sehr gering und betr5gt masimal 
IO ?A. Bessere _Ausbeuten an festem Dial&lzink erhalt man bei Verwendung van 
DiCithyl&her als Losungsmittel. Die Bruttoreaktion entspricht dabei folgender 
Reaktionsgleichung : 

Beim Abdampfen des Athers scheiden sich aus der zun%hst farblosen Losung gelbe 
Kristalle \-on DialI>-lzink aus, das jedoch stets noch halogenhaltige \-erunreinigungen 
enth5lt. 

Mit nahezu quantitativer Ausbeute und in einer sehr reinen Form 1Zsst sich 
das Diallylzink durch Vrnsetzun, = \-on Dimethylzink mit Triallylbor darstellen. 

zZn:CH,), j zB!CH,-CH=CH=!, ---+ jZn(CH,-CH=CH& f %KI-$!3 - 

Dabei bleibt das Diallylzink kristallin zurtick, w5hrend das entstehendeTr-imeth!-lbor 
gasfiirmig ent\i-eicht. Sach dem _Augenschein ist die Geschwindigkeit dieser Reaktion 
gross und erinnert an eine Ioncnreaktion. 

Diall_vlzink llsst sith im \-akuum oder besser im Hochvakuum bei einer Tem- 
peratur x-on etwa 50’ sublimieren, wobei Kristalle van mehreren Mllimetem Kanten- 
hinge erha!ten werden k&men (Fig. I)_ Die reine l’erbindung, die beim starken Xb- 
kiihlen fast we&s wird. schmilzt bei Sqc unter Zersetzung. Bei Zimmertenperatur ist 
das Diallylzink in reiner Form tiber hingere Zeitrsume hinweg haltbar, doch setzen 
1-enmreinigungen die themlische Stabiiitat stark herab. lir\-oskopische -\folekuIar- 
gewichtsbesrimmungen in Bcnzol zeigen. dass die ~~erbindilng nlonomer ist. 

Die Loslichkeit des DialIyIzinks in alipathischen IiohIenwasserstoffen ist sehr 
gering. Etwas besse r lost es sich mit gelber Farbe in Benzol. Sehr gut liilich ist die 
1-erbindung dagegen in Di%tl+ther. Tetrahydrofuran und Diosan. In diesen 
Lasungsmitteln x-erschwindet die Eigenfarbe des DiallJ-lzinks mehr oder minder v-011- 
standig, was auf eine Donator-Acceptor-\\echselwirkun, = zwischen den Molekeln des 
Diallylzinks und den Molekeln des Losungsmittels zm-iickzufiihren ist. Nit starken 
Komplcsbiidnem biidet das Diallylzink die bereits ensahnten stiichiometrisch zu- 
sammengesetzten _4dduktel”. 

Diallylzink ist Husserst oxydabel und entziindet sich an der Luft sofort. ~~hnlich 
heftig verliuft die h-drolytische Spaltung, wobei neben Zinkhvdros\-d als einziges 
Reaktionsprodukt Propxlen entsteht. Im Gegensatz zu Zinkdialkylen~ die gegentiber 
Iiohlendios>-d bei gew6hnlicher Temperatur bestzndig sind, erfoIgt mit Diallylzink 
eine sehr heft@ Reaktion. die zur Entziindung der Substanz fiihren kann. In Bthe- 
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Fis. I. Kris-ztHzufna?nne dn Diall?;itink.s fvergri%.serung zxo-fzch) 

rischcr LGsung reagiert Kohlcndios~-d mit Diallylzink ghtt zum Zinkalz der T‘inyl- 
es+S_m2_ 

%n(CH,-CH-CH,), 7 X0, v %~.~~?oC-CH,-CH=CH,)~ __ 

Diallyizink ist iichtempfindiich und wird besonders durch U\--Strahlung xhnell 
zersctzt. Es lies-ien sich daher keine reproduzierbaren C~‘-_~b~orptionsspektren er- 
halten. in dieser Beziehung 2hncIt das DiaIIyIzink einigen x-_AIIyIverbindungen x-on 
tbergang~;metaiI~n”. 

Die _‘iuinahme \-on Inirarotq~ektren de5 DialIylzinks erfoigte in Tetrahydro- 
furan (Fig_ zj und in Benzol (Fig_ 3). Ein \-crgkich beider Spektren (5_ TabelIe I) 
I%st im Gegensatz zu den _kschauungen x-on GaudemaF einen gcwi-ijsen Einfluss 
des LBsungsmitteIs und damit dssen Bcdeutun, m fiir die Bindungsvcrh%ltnisse im 
Diali_\-Izink erkennen. Die charrrkterktische starke Bande de5 DialI?-lzink bei 16x3 
cm-1 \vird schon x-on Gaudt-msr ak die C=C-\‘aIenzschwingungsbande angegeben. 
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Fig. 2. IR-SpchArum des DiaUylzinks in Tetrahydrofman- 
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I+_ 3. I li-Sp&trum dcs Dial:\-Izinks in I;enzol. 

Die tntqx-echrnde Bade liegt bei norm&n _~Il~l~-erbindun,oen, 2-B. bsi Xllyl- 

halogeniden und _Uylalkoho113 zwischen 1640 und 1650 cm-*_ Gegeniiber den ge- 
nannten \-erbindungen ist atso die Lage dicser Bande urn etwa 3c Ein!leiten er- 
niedrigt_ Bei den \-on Lanphe? unterachten ionisch aufgebauten _Wali-allylverbin- 
dungen Iitgen die Banden der C=C-\‘alenz~ch\~~in~ln~ im Bereich x-on 15oo-Ij6o 

cm-l. _Aus der 1_erxhiebun, u ditjer Sch\~ingung~barlde beim Diallvlzink gegeniiber 
der ungestGrten DoppelbindunS organ&her _WyIverbindungen Koch nitdrigeren 
\Ve!lenz:~hIcn hin ltist kh ein ~ewker ionixher Charaktcr de5 Diall-lzinks folgem. 
%u einer ihnlichen Fest5tellun g gelangte bcrcits Gaudemar bei der infrarotspektro- 
Aq%chcn Untersuchung der Reaktiorqroduktt aus _W-lhalogeniden un2 Eiektrol-t- 
zink in Tctrahr-drofuran12. 

Einc \-erh%Itnism&sig eindeutigc _Aussage iibcr die Bindungsverh5ltnisse im 
Diallylzink gestattet da+ Protonenresonnnzspektrum’” (Fig. q)_ Das Spektrum zeigt 

tin Quintctt bei -6.0s ppm und ein Dublett bei --s-g6 ppm im Intensit?itsverhHltnis 
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4: I. Die Quintett- und die Dublettaufspaltung betr5g-t jeweils II Hz. Das somit sehr 
einfache Spektrum mit nur zwei Signalen und mu einer Kopphmgskonstanten ent- 
sspricht daher einem einfachen X,X-S_vstem, was mit dem Xvorliegen eines ionisch 
gebauten Diall+inks erkkrt werden kann. Danach sind die vier endstZndigen 
Wasserstoffatome einander chemisch aquivalent und spa&en das Signal des am 
mittleren C-Atom befindlichen \%‘asserstoffatoms zu einem Quintett auf_ Die Bindung 
der _Ml_vi,oruppen an das Zinkatom scheint danach auf eine Ihnliche \\ise wie im 
All~lmagnesiumbromid zu erfolgen, dessen Kemresonanzspektrum Coriander und 
Roberts untersucht und dishutiert habeP. 

Envartungsgem& ist clas Diallyltink diamagnetisch- Es GIIt jedoch auf, dss 
die aus den &z&en Inkrementen bcrrchnete JIokuszeptibilit5t unter _Innahme van 
an das Zinkatom gebundenen _Mlylgruppe-n mit ungestorter Doppelbindung zwischcn 
den -Atomen C, und C, erhebiich x-om gefundenen \Vert abweicht. 

Die Difkrenz zwischen dem berechneten und dem gefundenen \I-ert ist erheblich 
gr&ser als sie sich bei ungunstigster Summierun, = aller Fehlerquellen ergebcn kiinnte. 
Eine ungew&nlich erhohte diarnagnetische Suszeptibilitat findet sich z.B. bei aro- 
matischen \-erbindungen. deren x-Elektronen stark delocalisiert sindi-. Ein ihnlicher 
Effekt konnte such fur die betfichtliche Erhohung der SuszeptibilitHt beim Diallyl- 
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tink verantwxxtlich gemacht werden. wxs mit dem Vorliegen ron Xl&l-Anionen der 
StlUkt7.U 

in Einklang gebracht werden kbnnte. 
I&hnIiche Eigenschaften wie das Diallylzink besitzt das gelbe, bei Zimmer- 

temperatur kristalline Diallylkadmium, welches durch Gmsetzung x-on Dimeth>-l- 
kadmium mit TrialI\-lbor erhalten werden kann_ Xshere Einzelheiten iiber &ese Ver- 
bindung xerdcn in Kiirze mitgeteilt’*. Im Gegensatz zur Zink- und Kadmium- 
I-erbindung ist das I)iallylquecksilber eine farblose FliissigkeiP3, die beziiglich der 
Bindungsverh%ltnisse am Sletallatom den bekannten Quecksilberdialkylen ent- 
sprechen diirftc. 

ESPEEiI~IESTELLER TEIL 

Infolge der Luftempfindlichkeit des Diallylzinks \vurden alle Operationen bei 
der Dar&4Iung und bei der Untersuchung dieser Verbindung unter gereinigtem 
Stickstoff ausgefiihrt. _Alle eingesetzten Liisungsmittel maren gut getrocknet und kurz 
\-or ihrer Yerwendung mittels Benzophenonnatrium “ketyliert” worden. 

Zur Herstellung der Allyl-Grignard-TVerbindungen”? 21 dienten k%fliche _All$- 
halogenide. Die Darstellung des Triallylbors erfolgte in -1nlehnung an Literatur- ._ 
angaber.2” ciurch Cmsetzung x-on Bortrifluorid-_Xtherat mit einer stherischen Lijsung 
l-on _-\ll~lmagne.siumbromid_ Dimethylzink wurde nach _Angaben \-on Rtnshaw aus 
einer feinreiIigen Zink,Xupfer-Le.gierung und einem Jleth~lbromid,Xeth_ijodid- 
Gernixh dargcstelIP_ 

(Ij DurcJr L‘nrs~~f~uw~ 7011 =Lii~~sI:~r~irL:sil[~~~~r~~}~i~ ixii -;nsszrfreimL Zimkirlorid. 
Zu eintr Liisung \-on Iqo g _-\ll?-lmngnesiumbromid in 1300 ml Dizthb-lgther xl-ird 

unter Eikfihlung eine Suspension \-on 75 g Zinkchlorid in aoo ml _Xther innerhalb \-on 
6 Stunden zugetropft. Man fiigt anschliessend 600 ml Isooktan hinzu, wobei sich der 
I<o!bcninhalt in zwei S&i&ten trennt. Die obere Schicht wird abgetrennt und lag- 
Sam an der iilpumpe bis auf ein \-olumen v-on C(L. 500 ml eingeengt. Bei dieser Opera- 
tion xheiden sich geliiste Salzreste aus, die abfiltriert werden. Die verbleibende klare 
I_&xmg wird dann im\-akuum auf etwa die HHlfte ihres‘\-olumens eingedampft. Dabei 
schcidet sic11 das Diallylzink in Form gelber Kristalle aus, die abfiltriert und trocken- 
gesaugr xverden. Die _Ausbeute betragt etwa 30 yb d_Th_. bezogen auf das eingesetztc 
Zinkchlorid. Zur Reinigung des SO erhaltenen Rohproduktes ist unbedingt eine 
Sublimation im Hoch\-akuum erforderlich. 

(2) Durcla Cnrsdxtrg ~o?t Tridi~lbo7 ntit DitrrctJ~~&zk. In einen IOO ml Dreihals- 
kolben, der mit einer Quecksilberfalle verbunden und mit einem Riickflusskiihler und 
Tropftrichter \-ersehen ist, werden zu 13 g Triallylbor unter magnet&her Riilu-ung 
und Eiskiihlung IO g Dimethylzink zugetropft. Das entstehende Diailylzink fait 
sofort kristallin aus. wtirend das Trimethylbor durch den Riihler enlxeicht und in 
einer Iiiihlfalle aufgefangen wird. Sach beendeter Cmsetzung werden anhaftende 

J_ Orgaxomrtal. Chem., 4 (1965) 10-17 
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Reste des Trimethylbors sowie ein geringer Gberschuss des Dimethylzinks im\-akuum 
abgesaugt- Das so erhaltene Diallylzink ist her&s sehr rein, doch kann die Substanz 
im Hoch~xknnn. allerdings unter erheblichen Substanzverlusten, noch weiter ge- 
rein@ werden_ Die Ausbeute ist mit etwa 14 g nahetu quantitativ. (Gef.: C, $560; 
H, 6.53; Zn, ++A; Xol.-Gew_ e-oskopisch in Benzol. I.+T_ C,H,,,Zn her.: C, _$.S~,; 
H. G.S3; Zn. 4-33 7;; JIoL-Gew., 1-1~~) Die Zinkbestimmung erfolgte durch Ein- 
tragen abgewogener Substanzproben in Benz01 und Zersetzung des Diallylzinks 
mittels khanol. Sach %satz \-on verdiinnter Salpetetiure und l’erkochen des 
Benzok wurde der Zinkgehait kompiesometrisch ermittelt. Zur C-H-Xnalyse war es 
erforderlich, die Verbrennungsapparatur vor dem Einbringen 
Stickstoff zu fiillen. 

der Substanz mit 

Die Xutoren danken Herm Prof. Dr. E. 0. FISCHER und Hen-n Dipl.-Chem- 

K. E. SCH\VAXZH_~SS vielmals fiir die _Aufnahme des Protonenresonanzspektrums des 
Diallvlzinks und fiir die Xuswertung des Spektrums. 

Dially!zink last sich durch Eintvirkung van _All\-ImagnesiumhaIogeniden auf 
wasserfreks Zinkchlorid oder mit ausgezeichneten Xusbeuten durch Umsetzung \-on 
Triallyibor mit Dimethylzink in Form gelber. sehr luftempfindlicher Iiristalle er- 
halten. Die chemkchen Eigenschaften der Substanz werden eingehend beschrieben. 
Mitteb magnet&her Jlessungen sowie durch die _Aufnahme x-on Infrarot- und x-on 
Protonenresonanzspektren wird fiir das DialI>-kink ein weitgehend ionogener Aufbau 
bewiesen. Dariiber hinaus zeig die \-erbindung einige _Analogien zu verxhiedenen 
rr-A&-l-\-erbindungen x-on UbcrgangsmetalIen 

Diali>-Izinc is formed when anhydrous zinc chloride is allowed to react with an 
aUyhnagnesium halide. High >-ielcls of the compound are obtained by the reaction of 
triaIl_vlboron with dimethylzmc. Diallylzinc is at room temperarure a ?-ellow solid 
of ionic structure_ Some properties of the substance are similar to those of sex-era1 
_7-a&l compounds of transition metals. The results of magnetic measurements, infra- 
red spectra and nuclear magnetic resonance spectra of dialI>-lzinc are described. 
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