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EINLEITUXNG

Im Zusammenhang mit koordinationschemischen Untersuchungen an Zink-
dialkylen! interessierten wir uns fiir das Diallylzink. Dabei fiel auf, dass im Gegensatz
zu der betriachthichen Zahl bekannter Zinkdialkvle und Zinkdiarvle die bisherigen
Kenntnisse iiber Zinkdialkenvle nur mangeihaft sind. \Wirklich in Substanz dar-
gestellt wurde bisher wohl nur das Divinyvizink2 Angaben itber (4-vinyvl-2-tolvhallvl-
zink3, sowie iiber Athvlvinylzink und Athylallvizink?, die nur in Lésung dargestelit
wurden, sind vollig unzureichend. Recht ausfiithrliche Untersuchungen an Lésungen,
die durch Einwirkung von Allvibromid auf Elektrolyvtzink in Tetrahvdrofuran er-
halten wurden, fithrte Gaudemar aus®. Die daraus abgeleiteten Schlussfolgerungen
dber die Eigenschaften des Diallvlzinks sind jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da
es dem Autor nicht gelang, das Diallvlzink in reiner oder in solvatisierter Form in den
crwihnten Losungen mit Sicherheit nachzuweisen.

Zinkdialkyle stellen gewohnlich farblose, destillierbare Fliissigkeiten dar. In

mm) erwarteten wir daher fiir das Diallylzink bel entsprechenden Drucken eine
Siedetemperatur von etwa 3o0-30°. Frithere Versuche zur destillativen Abtrennung
des Diallvizinks aus dem in &dtherischer Losung erhaltenen Reaktionsprodukt von
Zinkchlorid und Allvimagnesiumchiorid schlugen jedoch ausnahmslos fehl. Die Eigen-
schaften der gesuchten Verbindung miissen sich daher betrdchtlich von denen be-
kannter Zinkdialkyle unterscheiden. In diesem Zusammenhang ist eine Betrachtung
verschiedener Allviverbindungen von d4-Elementen interessant. Im Diallyvinickel®,
Triallvichrom®, dem dimeren Diallvichrom® und anderen reinen Allylverbindungen
von Ubergangsmetallen®-? erfolgt die Bindung der Allvigruppen an das Metall durch
sz-Bindungen bzw. durch Kombination von o- und z-Bindungen. Bei einer Allvl-
verbindung des Zinks als einem d!'°-Element ist dagegen nicht mit der Ausbildung
ausgeprdgter p-—p--Bindungen zu rechnen. Ebensowenig gestatten die bisher bekann-
ten Zinkdialkvle einen Schluss auf einen moglicherweise stirker ausgeprigten ionoge-
nen Aufbau der gesuchten Verbindung.

ERGEBXISSE UND DISKUSSION
Versuche zur Darstellung des Diallvlzinks erfolgten zunichst in Anlehnung an
bekannte Verfahren zur Gewinnung des Divinvizinks? Danach wurde in die Losung

eines Allylmagnesiumhalogenides 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 Isolierung in reiner
Form nicht moglich. Es gelang aber, aus diesen Losungen des Diallylzinks durch
Zusatz starker Komplexbildner wie Pyridin oder 2,2"-Bipyridin definierte Diallylzink-
addukte zu erhalten!®. Als Destillationsriickstand hinterblieb bei den genannten
Versuchen 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 Ausbeute nach diesern Verfahren ist sehr gering und betrigt maximal
10 %5. Bessere Ausbeuten an festem Diallvlzink erhdlt man bei Verwendung von
Didthylather als Losungsmittel. Die Bruttoreaktion entspricht dabei folgender
Reaktionsgleichung:

DiithyYather

2CH,=CH-CH.-MgCl + ZnCl, Zn(CH,-CH=CH,), -+ 2MgCl, .
Beim Abdampfen des Athers scheiden sich aus der zunichst farblosen Lésung gelbe
Kiristalle von Diallvlzink aus, das jedoch stets noch halogenhaltige Verunreinigungen
enthalt.

Mit nahezu quantitativer Ausbeute und in einer sehr reinen Form lisst sich
das Diallvizink durch Umsetzung von Dimethyvlzink mit Triallvlbor darstellen.

3ZniCH,), = 2B(CH,-CH=CH_); — 3Zn{CH,~CH =CH,), — 2B(CH,), .

Dabei bleibt das Diallylzink kristallin zuriick, wihrend das entstehende Trimethylbor
gasformig entweicht. Nach dem Augenschein ist die Geschwindigkeit dieser Reaktion
gross und erinnert an eine Ionenreaktion,

Diallvlzink ldsst sich im Vakuum oder besser im Hochvakuum bei einer Tem-
peratur von etwa 50° sublimieren, wobei Kristalle von mehreren Millimetern Kanten-
lange erhalten werden kénnen (Fig. 1). Die reine Verbindung, die beim starken Ab-
kithlen fast weiss wird, schmilzt bei 84° unter Zersetzung. Bei Zimmertemperatur ist
das Diallvizink in reiner Form iiber lingere Zeitriume hinweg haltbar, doch setzen
Verunreinigungen die thermische Stabilitat stark herab. Kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmungen in Benzol zeigen, dass die Verbindung monomer ist.

Die Loslichkeit des Diallvizinks in alipathischen Kohlenwasserstoffen ist sehr
gering. Etwas besser 16st es sich mit gelber Farbe in Benzol. Sehr gut 16slich ist die
Verbindung dagegen in Didthylither, Tetrahvdrofuran und Dioxan. In diesen
Losungsmitteln verschwindet die Eigenfarbe des Diallylzinks mehr oder minder voli-
stindig, was auf eine Donator—Acceptor-\Wechselwirkung 2wischen den Molekeln des
Diallvlzinks und den Molekeln des Losungsmittels zuriickzufithren ist. Mit starken
Komplexbiidnern bildet das Diallvlzink die bereits erwdhnten stochiometrisch zu-
sammengesetzten Addukte?®.

Diallvlzink ist Zusserst oxvdabel und entziindet sich an der Luft sofort. Ahnlich
heftig verlduft die hydrelvtische Spaltung, wobei neben Zinkhvdroxvd als einziges
Reaktionsprodukt Propylen entsteht. Im Gegensatz zu Zinkdialkyvlen, die gegeniiber
Kohlendioxyd bei gewshnlicher Temperatur bestindig sind, erfolgt mit Dialivlzink
eine sehr heftige Reaktion, die zur Entziindung der Substanz fithren kann. In dthe-
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Fiz. 1. Kristallaufrahme des Diallvizinks (vergrosserung x30-fach).

rischer Losung reagiert Kohlendioxyd mit Diallylzink glatt zum Zinksalz der Vinyl-

essigsdure.

Zn{CH.-CH =CH,), ~ 2C0, ——~ Zn{OOC-CH.-CH=CH,},

Diallvizink ist lichtempfindlich und wird besonders durch UV-Strahlung schnell
zersetzt. Es liessen sich daher keine reproduzierbaren U\-Absorptionsspektren er-
halten. In dieser Beziehung dhnelt das Diallvlzink einigen -z-Allvlverbindungen von
Ubergangsmetallen®.

Die Auinahme von Inirarotspektren des Diallvlzinks erfolgte in Tetrahydro-
furan (Fig. 2) und in Benzol (Fig. 3). Ein Vergleich beider Spektren (s. Tabelle 1)
Iisst im Gegensatz zu den Anschauungen von Gaudemar!? einen gewissen Einfluss
des Lésungsmittels und damit dessen Bedeutung fiir die Rindungsverhiltnisse im
Dialivizink erkennen. Die charakteristische starke Bande des Diallvizinks bei 1613
cm™! wird schon von Gaudemar als die C=C-Valenzschwingungsbande angegeben.

1
8 1C 12 14 16 gis! 20

Fig. =. IR-Spektrum des Diaillvizinks in Tetrahydrofuran.
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Fig. 3. IR-Spektrum des Dialivizinks in Benzol.

Die entsprechende Bande liegt beir normalen Allvlverbindungen, z.B. bei Allyl-
halogeniden und Allvlalkohol!® zwischen 1640 und 1650 cm™~!. Gegeniiber den ge-
nannten Verbindungen ist also die Lage dieser Bande um etwa 3¢ Einheiten er-
niedrigt. Bei den von Lanpher!? untersuchten ionisch aufgebauten Alkali-allvlverbin-
dungen liegen die Banden der C=C-Valenzschwingung im Bereich von 1j00-1560
em~l. Aus der Verschiebung dieser Schwingungsbande beim Diallvlzink gegentiber
der ungestérten Doppelbindung organischer Allviverbindungen nach niedrigeren
\Vellenzahlen hin ldsst sich ein gewisser ionischer Charakter des Diallvlzinks folgern.
Zu einer ihnlichen Feststellung gelangte bereits Gaudemar bel der infrarotspektro-
skopischen Untersuchung der Reaktionsprodukte aus Allvlhalogeniden und Elektrolyt-
zink in Tetrahvdrofuran®=.

Eine verhiltnismissig eindeutige Aussage iiber die Bindungsverhiltnisse im
Diallyizink gestattet das Protonenresonanzspektrum!s (Fig. 4). Das Spektrum zeigt
cin Quintett bei —6.08 ppm und ein Dublett bei —2.96 ppm im Intensititsverhiltnis

TABEILLE |
AUSWAHL DER WESENTLICHSTEN [R-BANDEN DES DIALLYLZINKS IN TETRAHYDROFURAN UND
EENZOL {in ¢cm™Y)

ICLH,

Zir in THET (CaH )2 i Benzol™

B3
090 —

b 770
ST S50
3aqo 88y
933 933

Lo54 1075

1191 1204

1246 1234

1293 1300

—_— 1315

1370 1383

1397 -

1431 1133

1472 -

16 13 1622

* Die Eigenspektren der Lésungsmittel wurden kompensiert.
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4:1. Die Quintett- und die Dublettaufspaliung betragt jeweils 11 Hz. Das somit sehr
einfache Spektrum mit nur zwei Signalen und nur einer Kopplungskonstanten ent-
spricht daher einem einfachen A X-System, was mit dem Vorliegen eines ionisch
gebauten Diallylzinks erklirt werden kann. Danach sind die vier endstandigen
Wasserstoftatome einander chemisch aquivalent und spalten das Signal des am
mittleren C-Atom befindlichen Wasserstoffatoms zu einem Quintett auf. Die Bindung
der Allvigruppen an das Zinkatom scheint danach auf eine Zhnliche Weise wie im
Allylmagnesiumbromid zu erfolgen, dessen Kernresonanzspektrum Norlander und
Roberts untersucht und diskutiert haben™. -

Fig. 1. Protonenresenanzspektrum des Dialivizinks {Lasungsmittel: Hexadeuterobenzol; interner
Standard: Tetramethylsilan).

Erwartungsgemiiss ist das Diallvlzink diamagnetisch. Es fillt jedoch auf, dass
die aus den einzelnen Inkrementen berechnete Molsuszeptibilitit unter Annahme von
an das Zinkatom gebundenen Allvigruppen mit ungesiorter Doppelbindung zwischen
den Atomen C, und C, erheblich vom gefundenen Wert abweicht.

ber : Z‘)!I;‘u‘i = —66.3 ~ 10~8 cm3IMol-1

gofs 82 — 1015 — 1.5 ¥ 1079 cm*Mol-!
Die Differenz zwischen dem berechneten und dem gefundenen \Wert ist erheblich
grosser als sie sich bei ungiinstigster Summierung aller Fehlerquellen ergeben kénnte.
Eine ungewohniich erhohte diamagnetische Suszeptibilitat findet sich z.B. bei aro-
matischen Verbindungen, deren x-Elekironen stark delocalisiert sind'”. Ein dhnlicher

Effekt kénnte auch fiir die betrichtliche Erhdhung der Suszeptibilitit beim Diallyl-
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zink verantwortlich gemacht werden, was mit dem Vorliegen von Allyl-Anionen der
Struktur

H /CH\ N
§ HoC /7 CH,
Lo+

in Einklang gebracht werden konnte.

Ahnliche Eigenschaften wie das Diallvlzink besitzt das gelbe, bei Zimmer-
temperatur Kristalline Diallylkadmium, welches durch Umsetzung von Dimethyl-
kadmium mit Triallvlbor erhalten werden kann. Nihere Einzelheiten iiber diese Ver-
bindung werden in Kiirze mitgeteilt!®. Im Gegensatz zur Zink- und Kadmium-
verbindung ist das Diallviquecksilber eine farblose Fliissigkeit®, die beziiglich der
Bindungsverhdltnisse am Metallatom den bekannten Quecksilberdialkvien ent-
sprechen dirfte.

EXPERIMENTELLER TEIL

Infolge der Luftempfindlichkeit des Diallvlzinks wurden alle Operationen bei
der Darstellung und bei der Untersuchung dieser Verbindung unter gereinigtem
Stickstoff ausgefiihrt. Alle eingesetzten Losungsmittel waren gut getrocknet und kurz
vor ihrer Verwendung mittels Benzophenonnatrium “‘ketyliert’”” worden.

Zur Herstellung der Allvl-Grignard-Verbindungen®®-2! dienten kiufliche Allyl-
halogenide. Die Darstellung des Triallylbors erfolgte in Anlehnung an Literatur-
angaben®* durch Umsetzung von Bortrifiuorid-Atherat mit einer dtherischen Losung
von Allvimagnesiumbromid. Dimethyvlzink wurde nach Angaben von Renshaw aus
einer feinteiligen Zink/Kupfer-Legierung und einem Methyvlbromid/Methyljodid-
Gemisch dargestellt®3.

Darstcliung des Zinkdiallvis

(r} Durch Usnsetzung von Allvlmagnesiumbromid nit wasserfretem Zinkchlorid.
Zu einer Lasung von 1go g Allylmagnesiumbromid in r3oo ml Didthyvlither wird
unter Eiskithlung eine Suspension von 75 g Zinkchlorid in 200 m! Ather innerhalb von
6 Stunden zugetropft. Man fiigt anschliessend 600 ml Iscoktan hinzu, wobei sich der
Kolbeninhalt in zwel Schichten trennt. Die obere Schicht wird abgetrennt und lang-
sam an der Olpumpe bis auf ein Volumen von ca. 500 mi eingeengt. Bei dieser Opera-
tion scheiden sich geldste Salzreste aus, die abfiltriert werden. Die verbleibende klare
Losung wird dann im Vakuum auf etwa die Hilfte ihres Volumens eingedampft. Dabei
scheidet sich das Diallylzink in Form gelber Kristalle aus, die abfiltriert und trocken-
gesaugt werden. Die Ausbeute betrigt etwa 309, d.Th_, bezogen auf das eingesetzte
Zinkchlorid. Zur Reinigung des so erhaltenen Rohproduktes ist unbedingt eine
Sublimation im Hochvakuum erforderlich.

(2) Durch Umsetzung von Triallvibor mit Dimethvizink. In einen 100 ml Dreihals-
kolben, der mit einer Quecksilberfalle verbunden und mit einem Riickflusskiihler und
Tropftrichter versehen ist, werden zu 13 g Trallylbor unter magnetischer Riithrung
und Eiskiithlung 1o g Dimethyvlzink zugetropft. Das entstehende Diailylzink falit
sofort krstallin aus, wahrend das Trimethylbor durch den Kiihler entweicht und in
ciner Kithlfalle aufgefangen wird. Nach beendeter Umsetzung werden anhaftende
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Reste des Trimethylbors scwie ein geringer Uberschussdes Dimethylzinks im Vakuum
abgesaugt. Das so erhaltene Diallylzink ist bereits sehr rein, doch kann die Substanz
im Hochvakuum, allerdings unter erheblichen Substanzverlusten, noch weiter ge-
reinigt werden. Die Ausbeute ist mit etwa 14 g nahezu quantitativ. (Gef.: C, 45.60;
H, 6.58; Zn, 44.28; Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 147. CsH,¢Zn ber.: C, 48.85;
H, 6.83; Zn, 41.329%:; Mol.-Gew,, 147) Die Zinkbestimmung erfolgte durch Ein-
tragen abgewogener Substanzproben in Benzol und Zersetzung des Diallylzinks
mittels Athanol. Nach Zusatz von verdiinnter Salpetersiure und Verkochen des
Benzols wurde der Zinkgehait komple\ometmch ermittelt. Zur C-H-Analvse war es

e X ael
CllULUClu\-ll, Qie \ClULClLlLul!&MPPdAdLm MOL th:].ll LulUllllell UCI SUbbdLAllL lllll

Stickstoff zu fillen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Diallyvlzink ldsst sich durch Einwirkung von Allvlmagnesiumhalogeniden auf
wasserfreies Zinkchlorid oder mit ausgezeichneten Ausbeuten durch Umsetzung von
Tralivibor mit Dimethylzink in Form gelber, sehr luftempfindlicher Kristalle er-
halten. Die chemischen Eigenschaften der Substanz werden eingehend beschrieben.
Mittels magnetischer Messungen sowie durch die Aufnahme von Infrarot- und von
Protonenresonanzspektren wird fiar das Diallyizink ein weitgehend ionogener Aufbau
bewiesen. Dariiber hinaus zeigt die Verbindung einige Analogien zu verschiedenen
z-Allvl-Verbindungen von Ubergangsmetallen.

STMMARY

Diallylzinc is formed when anhvdrous zinc chloride is allowed to react with an
ailvlmagnesium halide. High yields of the compound are obtained by the reaction of
triallylboron with dimethylzinc. Diallvlzinc is at room temperature a vellow solid
of tonic structure. Some properties of the substance are similar 1o those of several
z-allyl compounds of transition metals. The results of magnetic measurements, infra-
red spectra and nuclear magnetic resonance spectra of diallvlzinc are described.
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