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SUMMARY 

Zinc dicycloalkyls are obtained by reaction of cycloalkylmagnesium halides 
with anhydrous zinc chloride. The preparation and characteristic properties. of di- 
cyclohexylzinc, dicyclopentylzinc, dicyclobutylzinc and dicyclopropylzinc are 
described_ 

ZUSAMMENFASSUNG 

Zink-dicycloalkyle lassen sich durch Umsetzung von Cycloalkyhnagnesium- 
halogeniden mit wasserfreiem Zinkchlorid erhalten. Im folgenden werden die Dar- 
stellung sowie charakteristische Eigenschaften von Dicyclohexylzink, Dicyclopentyl- 
zink, Dicyclobutylzink und Dicyclopropylzii beschrieben. 

EINLEITUNG 

Die Chemie der “kleinen Ringe” hat in der letzten Zeit eme besonders intensive 
Bearbeitung erfahren. Bei der iiberwiegenden Mehrzahl der neu dargestellten und 
untersuchten Verbindungen handeh es sich jedoch urn rein organische Derivate dieser 
Stoffklasse. Dagegen wurden bisher nur wenige Substanzen beschrieben, in denen 
Kohlenstoffatome von Cycloalkyl-Ringen an Metallatome gebunden sind. So sind 
lediglich einige Cyclohexyl-Derivate von Metallen, so z.B. das Dicyclohexylqueck- 
silber’ und das Dicyclohexylzinn2, seit 15ngerer Zeit bekannt. Angaben iiber einige 
Cycloalkyl-Verbindungen mit kleineren Kohlenstoffringen fmden sich erst in der 
neueren Literatur ; erw5hnt seien speziell das Cyclobutyllithium3, das Cyclopropyl- 
lithiuma, das Tricyclopropylbor’, das Tetracyclopropylblei6 und das Dicyclopropyl- 
quecksilber’. Weiterhin wnrde kiirzlich das wegen seiner Beziehung zur vorliegenden 
Arbeit interessierende Cyclohexylzink-bromid beschrieben’. 

Zwecks einer eingehenden Betrachtung der Natur von Cycloalkyl-Metall- 
Verbindungen erschien es zweckmsissig, eine liickenlose Reihe von Verbindungen 
eines ausgewalten Metalles mit Cycloalkyl-Resten steigender Ringgr6sse zu tmter- 
suchen. Wegen ihres besonders einfachen strukturellen Aufbaues erscheinen fiir 
derartige. Untersuchungen Zink-dicycloalkyle als besonders gee&ret. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Fiir die Darstellung von Zink-dialkylen und Zink-diarylen haben sich haupt- 
sachlich folnende Methoden bewghrt I 
1. 

3 I_ 

3. 

Die auf Frankland’ zurtickgehende und spgter vor allem durch Kotscheschkow” 
verbesserte Methode der Umsetzung von Quecksilber-dialkylen mit metallischem 
Zink : 

HgR,+Zn -+ ZnRz+Hg 

Die klassische Reaktion der Einwirkung von Alkylhalogeniden auf metallisches 
Zink’l : 

2 Zn+2 RJ - 2 RZnJ - ZnR,+ZnJz 

Die erstmals von Wendt empfohlene Umsetzung von Alkylmagnesium-halogeniden 
mit Zinkchlorid’ ’ : 

2 RMgXt &Cl, - ZnRz t2 RMgX 

Fur die Darstellung von Zink-dicycloalkylen liefert die erste genannte Methode 
nur unbefriedigende Ergebnisse. So zerEllt das bei Einwirkung von Zink auf Dicyclo- 
hexylquecksilber in siedendem Xylol entstehende Dicyclohexylzink sehr rasch wieder 
unter Zinkabscheidung. Venvendet man das niedriger siedende Toluol als Losungs- 
mittel, so unterbleibt zwar dieser Zerfall, doch wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
fiir praktische Zwecke zu klein. Immerhin l%st sich das gebildete Dicyclohexylzink 
nach Zusatz von 2,2’-Bipyridin zur Reaktionsmischung als tiefroter Komplex nach- 
weisen. Aus Cycloalkyljodiden und aktiviertem Zink lassen sich die gesuchten Ver- 
bidungen wegen der zu hohen Reaktionstemperaturen ebenfalls nich darstellen. 
Dagegen ist Methode 3 ftir die Gewinnung der Zink-clicycloalkyle anwendbar. So 
konnten bei Einhaltung spezieller Reaktionsbedingungen aus Cycloalkylmagnesium- 
halogeniden und Zinkchlorid gem&s der allgemeinen Gleichung 

CH-MgX -I- ZnCI, ___L [ _ d&-b-i 12 Zn + 2 MgXCl 

f-1=2-6 

Liisungen von Dicycloheptylzink sowie Dicyclohexyl-, Dicyclopentyl-, Dicyclobutyl- 
und Dicyclopropylzink in Substanz erhalten werden. Die wesentlichsten Eigen- 
schaften dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 zusarnmengestellt. 

Beim Vereinigen atherischer Losungen von ZinkchIorid und Cycloheptyl- 
magnesium-bromid tritt eine deutliche Reaktionsw&-me auf. Nach Abscheidung der 
Hauptmenge der Magnesium-Verbindungen durch Zusatz von Xylol und Abdestil- 
lieren der Liisungsmittel hinterbleibt eine viskose Fliissigkeit. Diese enthslt das stark 
luftempfindliche Dicycloheptylzink, das bereits wenig oberhalb 700 unter Zink- 
abscheidung ze&.llt. Bei der Destillation des Rohproduktes im Hochvakuum geht 
bei 10ds mm zwischen 60 und 70° eine farblose, halogenfreie Fhissigkeit iiber, die 
neben hijheren Kohlenwasserstoffen (Bicycloheptyl!) etwa 50-65°A Dicycloheptyl- 
zink enthHit_ Aus dem Destillat last sich nach Zusatz von Bipyridin das Dicyclohep- 
tylzink-2,2’-bipyridi in Substanz isolieren. 

Dicyclohexylzink entsteht bei der Einwirkung von Cyclohexylmagnesium- 
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T_4BELLE 1 

EICENSCHAFTEN VON ZINK-DICYCLOALKYL 

Verbindung Formel Eigenschaften 

Dicycloheptylzink Sdp. 70-SO”/10-* mm 

Dicyclohexylzink Sdp. 64-66o/iO-5 mm; Schmp. 59; 
Oberhalb SO” schneller Zerfall unfer 
Zinkabscheidung; luft- und protolyse- 
empllindlich 

Dicyclopentylzink Sdp. &-46o/1O-4 mm; Schmp. 36” (unter 
Zersetzung); schneller Zerfall oberhalb 
40”; sehr luft- und feuchtigkeitsemp- 
findlich 

Dicyclobutylzink 
o--D 

Sdp. 42-45’10.8 mm; Schmp. -78O; keio 

Zn(C4H,J, 
ZerfaU unterhaib 100’; reagien mit 
Luftsauerstoff unter Entziindung 

Dicyclopropylzink Sdp. 61”j3 mm; schmp. -4” ; kein Z&Xi 
unterhalb 100”; reagiert mit Luftsauer- 
staff unter Entziindung 

bromid auf wasserfreies Zinkchlorid. Das bei der Aufarbeitung des Reaktionsge- 
misches anfallendeRohprodukt enttilt neben anderen Kohlenwasserstoffen das hoch- 
siedende Bicyclohexyl (Sdp. 240’) als Verunreinigung. Im Gegensatz zur Cycloheptyl- 
Verbindung gelingt es jedoch, das Dicyclohexylzink durch Destillation im Hoch- 
vakuum rein darzustellen. Reines Dicyclohexylzink ist beim Aufbewahren unter 
Trockeneis unbegrenzt haltbar. Bei Zimmertemperatur scheidet die Substanz jedoch 
such unter Lichtabschluss allmshlich Zink aus und ftirbt sich dunkel. Bei einer Tem- 
peratur von 80-100” erfolgt ein quantitativer Zerfall innerhalb weniger Minuten. 
Durch Luftsauerstoff wird die Substanz schnell zerstiirt, jedoch verlguft die Oxyda- 
tion merklich langsamer als vergleichsweise beirn offenkettigen Dihexylzink. Von 
kaitem Wasser wird Dicyclohexytink kaum benetzt; durch heisses Wasser erfolgt 
eine rasche Hydrolyse. 

Aus Cyclopentylmagnesium-bromid und wasserfreiem Zinkchlorid darstell- 
bares Dicyclopentylzink l&St sich wie die Cyclohexyl-Verbindung nur durch eine 
Hochvakuumdestillation reinigen. Da Dicyclopentylzink thermisch sehr unbestgndig 
ist, erfolgt bei der Destillation stets ein gewisser Zerfalf unter Zinkabscheidung. 
Dabei neben leichter flechtigen Kohlenwasserstoffen entstehendes Bicyclopentyl 
(Sdp. 188-189°/753 mm) I&St sich jedoch quantitativ von der im Kiihler erstarrenden 
Zinkverbindung absaugen. Das bei tiefen Temperaturen unbegrenzt haltbare reine 
Dicyclopentylzink ist reaktiver als die Cyclohexyl-Verbindung. Es zerfaillt unter 
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Zinkabscheidung langsam bereits bei Zimmertemperatur. schnell oberhalb des 
Schmelzpunktes. Die feste Substanz reagiert lebhaft mit Luftsauerstoff und Wasser. 

Das aus Cyclobutyhnagnesium-bromid und Zinkchlorid erhzltliche Dicyclo- 
butylzink zeichnet sich im Gegensatz zu den Verbindungen des Zinks mit grosseren 
CycloaIkyl-Ringen durch eine auffallende thermische Bestgndigkeit aus. So l&st es 
sich miter vermindertem Druck destillieren, ohne dass bei Heizbadtemperaturen 
his etwa 100” irgendwelche Zersetzungserscheinungen zu beobachten sind. Dicyclo- 
butyIzink ist bei Zimmertemperatur eine farblose Fhissigkeit, die sich an der Luft 
entziindet. In vieler Beziehung vertilt sich die Cyclobutyl-Verbindung 3lmlich wie 
das offenkettige DibutyIzink. 

Dicyclopropylzink, darstellbar aus Cyclopropylmagnesium-chlorid und Zink- 
chlorid, gleicht in seinen Eigenschaften der Cyciobutyl-Verbindung. Es ist eine farb- 
lose, stark lichtbrechende und thermisch recht stabile Fltissigkeit, die sich ohne Zer- 
setzung durch Destillation im gewlihnlichen Vakuum reinigen I&t_ Die Substanz 
verbrennt bei Luftzutritt und reagiert Bussen heftig mit Wasser. 

Alle beschriebenen Zink-dicycloalkyle sind in Kohlenwasserstoffen und 
&hem sehr gut 16sIich; zumTei1 sind sie mit diesen Liisungsmitteln unbegrenzt misch- 
bar. Sie zeiehnen sich weiterhin mit Ausnahme des Dicyclobutylzinks im Vergleich zu 
den offenkettigen Zink-dialkylen vergleichbarer Molekelgrosse durch auffallend 
hohe SchmeIzpunkte aus. 

Ein Vergleich der Zink-dicycloalkyle beziiglich ihrer Sauerstoff-Empfmd- 
lichkeit zeigt eine abnehmende Reaktivit% bei steigender Ringgrosse der Cycloalkyl- 
Reste. Die Ursache hierfIir wird einmal in einem “Umhiillungseffekt”, d.h. in einer 
zunehmenden Abschirmung des Zinkatoms durch die mit Ausnahme des Cyclopro- 
pyl-Restes nicht planar gebauten Cycloalkyl-Reste zu suchen sein. Zum anderen 
spielt wohl ein gewisser “‘Verdihmungseffekt” eine Rolle, indem mit steigendem Mole- 
kulargewicht der Verbindungen die Am&l der durch Sauerstoff geftirdeten Zn-C- 
Bindungen pro Volumeneinheit vermindert wird_ Zink-dicycIoaIkyIe biIden mit ge- 
eigneten Ligandenmolekeln definierte Donator-Acceptor-Komplexe. aber die ein- 
gehend untersuchten Addukte mit 2,2’-Bipyridin wird demngchst an anderer Stelle 
berichtet13_ 

Es ist auffallend, dass DicycIopropyl- und Dicyclobutylzink thermisch wesent- 
lich stabiler sind als ihre Homologen mit grSsseren Ringsystemen am Zinkatom. Die 
Ursache fiir das beobachtete Verhahen I%st sich mijglicherweise auf unterschiedliche 
Bindungsverh3ltnisse zwischen dem Zinkatom und den Cycloalkyl-Resten zurtick- 
f&en. So besitzen Cyclopropyl- und CycIobutyl-Gruppen hohere Elektronegativi- 
t&en aIs Cycloalkyl-Reste mit einer grosseren Anzahl von Kohlenstof5atomen14. 
Demnach lisst sich der Bindungszustand der Molekeln des Dicyclopropylzinks durch 
ijberlagerung polarer und unpoIarer Strukturen beschreiben. 

EICH-Zn] c [ICC::] * ~~~CH-Zn-C$~~ t, 
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Fiir das Dicyclobutylzink gelten ganz analoge Verh2iltnisse. Dariiber hinaus 
kiinnte die Ursache fiir die Stabilitgt des Dicyclopropyl- und des Dicyclobutylzinks 
in der Ausbildung zus&licher d,-p,-Bindungsanteile zwischen dem Zinkatom und 
Ring-Kohlenstoffatomen zu suchen sein. 

(-1 

‘TH2 
/332 

CH += Zn-CH 1 
(332~ 

- 1 
/CH2 

CH,’ 
CH-Zn-CH 1 - 

‘CH, CH,’ kH2 

CH2\ /CH2 

-I CH-Zn 2 CH 1 
CH,’ ICH, 

(-) 

&mliche Mesomerieverh5ltnisse wurden auf Grund von Dipolmessungen und 
der Diskussion von IR-Spektren beziiglich der integralen Extinktionskoefftienten der 
C-H-Schwingungen von Roberts und Chambers” u-a_ fiir Cyclopropyl- und Cyclo- 
butylhalogenide diskutiert. Im allgemeinen ist jedoch das Zink wegen des hohen 
Ionisationspotentials seiner P” -Elektronen nicht in der Lage, diesc fti x-Bindungen 
zur Verfiigung zu stellen l5 Im Gegensatz zum Zn _ 2+-ion ist aber in Zink-dialkylen 
mit ihrem weitgehend kovalenten Bindungscharakter nur eine geringe Aufladung des 
Zinkatoms anzunehmen, was zu einer Anhebung der 3d-Orbitale aus ihrem Grund- 
zustand fiihrt und die Ausbildung von n-Bindungen begiinstigt. Entsprechend konnte 
vor kurzem von verschiedenen Autoren die Ausbildung von d,-p,-Bindungen in 
Dialkylzink-Komplexen nachgewiesen oder zumindest sehr wahrscheinlich gemacht 

TABELLE 2 

F,BSORPTIONSBA?G~h’ VOX ZINK-DICYCLOALKYLEN UND CYCLOXLKYLBRO~llDEN P.1 BFREICH VOF. 

420-I 500 em- 1 

R = Cyclohexyl R=Cyclopentyl 

R,Zn RBr RzZn RBr 

R=Cyciobutyl 

RzZn RBr 

R =Cyclopropyl 

R,Zn RBr 

453 s 
486 
510 s 

525 s 
625 s 
654 
803 s 
840s 
865 s 
990s 

1115 
1168 
1254 s 
1282 
1340 s 

435 s 435 458 s 

512 540s 

554 s 
607s 

662 714 684 s 698 766 
794 816 s 806 

910 s 901 883 s 863 
858 890 s 901 939 
978 943 1000s 1010 1024 s 1020 

1120 1042 s 1042 1042 1050 s 1045 
1081 s 1108 s 1082 1112 

1261 1213 1220 1190 1192 1183 s 
1286 1251 s 1250 1250 s 1260 

1355 1311 s 1323 1292 
1310 
1415 s 1441 1419 
1447 s 1453 1463 1453 
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werden’6*17. Es ist daher durchaus nicht abwegig, fiir Dicyclopropyl- und Dicyclobu- 
tylzink wche Bindungsverh&ltnisse am Zinkatom anzunehmen. 

In Tabelle 2 sind im Bereich von 400-1600 cm-’ die IR-Banden der in Sub- 
stanz erhaltenen Zink-dicycloalkyle zusammengefasst. Zum Vergleich wurden diesen 
die Banden der entsprechenden CycIoalkylbromidelS gegeniibergestellt. Von be- 
sonderem Interesse w-&e die Lage der Banden der Zn-C-Schwingungen. Nach An- 
gaben von Thompson und Mitarbeitem ‘* liegt eine Zn-C-Pendelschwingung 
(rocking) bei 617 cm- l und eine Zn-C-Valenzschwingung (stretching) bei 704 cm- ‘- 
Fast die gleichen Wellenzahlen (615 und 707 cm- ‘) werden von Coates und Rindley” 
angegeben, jedoch erfolgt die Zuordnung der Banden im genau umgekehrten Sinne. 
Die entsprechenden Absorptionsbandenlg &r das D?&thylzink liegen bei 562 und 
619 cm- 1 _ Die entsprechenden Zn-C-Schwingungen der Zink-dicycloalkyle sollte 
man daher ebenfalls im Bereich von etwa 400-700 cm- ’ erwarten. Mit Ausnahme des 
relativ bandenreichen Dicyclohexylzinks weisen die drei anderen Verbindungen 
in diesem Bereich such tats&hlich nur zwei oder drei ausgeprsgte Absorptionsmaxi- 
ma auf. 

Zink-dicycloalkyle und deren Komplexe mit 2,2’-Bipyridin sind stark luft- 
empfindlich. Die Darstelhmg und Handhabung dieser Substanzen muss daher unter 
einem Inertgas erfolgen. 

Darstellung des Dicyclohexylzinks 
Aus 30 g aktivierten Magnesiumsptien, 145 g Cyclohexylchlorid (1.25 Mel) 

und 300 ml Dizthylgither wird eine Cyclohexylmagnesium-chlorid-16sung darge- 
stellt. Diese enthtit 70% aktive Grignardverbindung. Zu dieser tropft man unter 
Riihren eine L&sung von 54 g (0.4 Mol) wasserfreien Zinkchlorid in 150 ml &her. 
Anschliessend riihrt man noch 1 Stunde, versetzt mit 200 ml Xylol und filtriert die 
Magnesiumsake ab. Nunmehr wird zunBchst der lither und anschliessend im Vakuum 
die Hauptmenge des Xylols abdestilliert. Man filtriert abermals und destilliert im 
Hochvakuum weiter. Bei 10m4 mm gehen nach Liisungsmittelresten zwischen 40 und 
50” zun%hst haher siedende Kohlenwasserstoffe (Bicyclohexyl!) iiber. Das anschlies- 
send bei 64-66” destillierende reine Dicyclohexylzink erstarrt im Ktiler (Schmp. 55O) 
und wird dulrch vorsichtiges Erw&men in eti Schlenkgeftiss iiberftirt. Die Ausbeute 
betrggt etwa Sii g. (Gef.: C, 62.55; H, 9.54; Zn, 28.16. C12H2,Zn her.: C, 62.21; H, 
9.57 ; Zn, 28.22x_) 

Earstellwzg des Dicycbpeniylzinks 
Zu einer aus 30 g Magnesium und 186 g (1.25 Mol) Cyclopentylbromid er- 

haltenen ztherischen Cyclopentylmagnesium-chlorid-LSsung (Gehalt an aktiver 
Grignardverbindung cu. 75%) tropft man unter Riihren eine Lijsung von 60 g (0.44 
Mol) wasserfreien Zinkchlorids in iitber. Nach beendeter Umsetzung verse&t man 
tit 300 ml Xylol. Nach Filtration und Abtrennung der L&ungsmittel (so.) wird die 
verbleibende Fliissigkeit im Hochvakuum destilliert. Nach einer kleinen Menge 
Bicyclopentyi geht bei einer Badtemperatur von 50-69 die reine Verbindung bei 
10d4 mm zwischen 44 und 46” iiber. Zwecks Vermeidung der Bildung von Zerset- 
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zungsprodukten bricht man zweckm&sigerweise die Destillation vorzeitig ab. 
Die Ausbeute betrsgt etwa 17 g. Schmp. 36O. (Gef.: C, 59.18; H, 8.68; Zn, 32.16. 
CloH,,Zn ber.: C, 58.98; H, 8.91; Zn, 32.10%) 

Darsteliung des Dicyclobutylzinks 
Cyclobutylbromid (67 g, 0.5 Mol) wird mit 12 g Magnesium in Diathylather 

in eine Cyclobutyfmagnesium-bromid-L&ung iiberfiihrt. Bei einem GehaIt von etwa 
5560% aktiver Grignard-Verbindung tropft man eine atherische Lijsung von 18.5 g 
(0.14 Mol) Zinkchlorid hinzu. Nach beendeter Umsetzung und Abtrennung der aus- 
geschiedenen Magnesiumsalze wird die hellgelbe Liisung aufdie Halfte ihres Volumens 
eingeengt, mit der gleichen Menge n-Hexan versetzt, erneut filtriert und destilliert. 
Nach den Lijsungsmitteln geht das reine Dicyclobutylzink bei einer Badtemperatur 
von SO-100” unter einem Druck von 0.8 mm bei 42-44’ iiber. Die Ausbeute betragt 
etwa 7 g. (Gef.: C, 55.38; H, 8.23; Zn, 36.33. CsH14Zn her.; C, 54.72; H, 8.04: Zn. 
37.24x.) 

Darsteflung des Dicydopropyhzks 
Man stellt aus 121 g (1 Mol) Cyclopropylbromid und 242 g Magnesium eine 

atherische Cyclopropylmagnesium-bromid-Losung her. Diese enth5lt nur etwa 35 ‘A 
aktive Grignard-Verbindung. Hierzu wird eine stherische Lbsung von 23.6 g (O-17 
Mol) Zinkchlorid getropft. Nach Filtration enfernt man die Hauptmenge des Athers, 
versetzt mit 200 ml n-Heptan und destilliert unter vermindertem Druck. Nach den 
Lcsungsmitteln siedet das reine Dicyclopropylzink unter einem Druck von 4 mm bei 
60”. Schmp. -4”. Die Ausbeute betrHgt etwa 8 g. (Gef.: C, 49.44; H, 7.06 ; Zn, 44.25. 
CsHl,Zn ber.: C, 48.85; H, 6.83; Zn, 44.31%) 
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