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Abstract

CICH ,(CH,);CH,Cl reacts with lithium/sodium-alloy (1% sodium) and ZnCl, in ether (Et,0) to
give {Li(Et,0),},Zn{CH CH,);CH,), (1) (yield 80%). DTA investigations showed that thermal
decomposition of 1 takes place at 172°C. By addition of (CH;),NC,H,N(CH,), (tmed) to 1 in ether,
{Li(tmed)},Zn<CH,(CH,);CH ), (2) was formed. Both complexes were characterized by 'H and *C
NMR spectroscopy and 2 by X-ray diffraction methods.

Zusammenfassung

CICH,(CH,),CH,Cl reagiert mit Lithium/Natrium-Legierung (1% Natrium) in Gegenwart von
ZnCl, in Ether (Et,0) in ca. 80%iger Ausbeute zu {Li(Et,0),Zn{CH,(CH,);CH,), (1). Wie DTA-
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Untersuchungen zeigten, zersetzt sich 1 bei 172°C. In Ether reagiert 1 mit (CH;),NC,H,N(CH,),
(tmed) zu {Li(tmed)},Zn{CH(CH,);CH,), (2). Beide Komplexe wurden 'H- und >C-NMR-
spektroskopisch sowie 2 rontgenstrukturanalytisch charakterisiert.

Einleitung

Die Chemie organometallischer metallacyclischer Verbindungen ist, wie die
steigende Zahl entsprechender Verdffentlichungen zeigt, von hohem aktuellem
Interesse, da viele katalytisch und synthetisch wichtige durch Ubergangsmetall-
komplexe initiierte Reaktionen iiber metallacyclische Intermediate verlaufen [2—6].
In unserem Arbeitskreis beschiftigen wir uns seit etwa 10 Jahren mit der Synthese,
Reaktivitat und Struktur vor allem von Verbindungen des Typs M' M"(CR,-
(CR,),CR,) (solv.), (M'=Li; M” = Nebengruppenmetall; R =H, Alkyl, Aryl;
x =2, 3; y=(m+n)/2; solv. = Ether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Amin; z = 1-6),
die oft ecine erstaunliche thermische Stabilitit sowic hohe chemische Reaktivitit
aufweisen [7,8]. Nachfolgend wird iiber erste Ergebnisse der Synthese und Charak-
terisierung von Zincacyclohexankomplexen berichtet.

Ergebnisse

Da die Umsetzung von 1,5-Dichlorpentan mit feinverteiltem Lithium in Ether
1,5-Dilithiumpentan in nur geringer Ausbeute liefert und etherische Losungen von
aus 1,5-Dibrompentan und Lithium dargestelltem Dilithiumpentan groe Mengen
an gelostem Lithiumbromid enthalten, die erfahrungsgemiB die Isolation halo-
genidfreier metallacyclischer Systeme erschweren, setzten wir Zinkchlorid gemein-
sam mit Lithium und Dichlorpentan gemaB
8Li+ 2CI(CH,),Cl + ZnCl, —2% Li,ZnfCH,(CH,),CH, ),(Et,0), + 6LiCl
um. Es wurde hierbei eine Lithium-Natrium-Legierung (mit ca. 1% Natrium) in
fein verteilter Form eingesetzt. Zu dieser etherischen Suspension wurde unter
Riihren eine Losung von ZnCl, und 1,5-Dichlorpentan (Molverhiltnis 1:2,7) in
Ether langsam zugegeben. Nach dem “Anspringen’” der Reaktion kiihite man das
Reaktionsgemisch auf —20°C und fligte tropfenweise die restliche ZnCl,/
CI(CH,)sCl-Losung dem Reaktionsgemisch zu. Nach beendeter Umsetzung wur-
den die Festprodukte mit Hilfe einer mit trockenem Kieselgur bedeckten Fritte
abgetrennt. Nun kiihlte man das Filtrat auf —78°C, wobei der chloridfreie,
farblose, luftempfindliche Komplex Li,Zn¢CH,(CH,),CH,),(Et,0), (1) in
79%iger Ausbeute (bezogen auf ZnCl,) auskristallisierte.

Die in spezielle Glaskugelrohrchen eingeschmolzene Verbindung 1 wurde dif-
ferentialthermoanalytisch untersucht und dabei ein Zersetzungspunkt von 172°C
gefunden. Das 'H NMR-Spektrum von

a b
CH,—CH,
d e \ c
{LilO(CH ,CH ), 1,},Zn CH,
@ CH,—CH, |,



179

Tabelle 1
'H und '* Daten von 1 und 2
Verbindung 'H NMR (ppm) 13C NMR (ppm)
1 0.53 (8H, t, a-CH,)
2.52 (8H, m, b-CH )
2.06 (4H, m, c-CH,)
1.02 (24H, t, e-CH)
3.23 (16H, q, d-CH,)
2 —0.22 (8H, t, a-CH ;) 8.2 (a-C)
2.58 (8H, m, b-CH 2) 29.9 (b-C)
2.0(28H, m, c-CH,, d-CH,) 34.4 (c-C)
46.1 (d-O)
1.8 (8H, s, e-CH,) 57.0 (e-C)

“ Werte (ppm) fur tmed in C4Dy: 'H d-CH3;, 2.06; e-CH,, 2.29. C: d-C, 45.8; e-C, 58.2.

weist bei Raumtemperatur 5 Signale auf (s. Tabelle 1). Gibt man zu in Ether
gelostem 1 Tetramethylethylendiamin (tmed) im Molverhiltnis 1:2.2, so erhalt
man nach Abkiihlung der Losung auf —78°C (Li(tmed)),Zn¢CH ,(CH,);CH,), (2)
in Form farbloser Kristalle in nahezu quantitativer Ausbeute. Mittels DTA-Un-
tersuchung von 2 konnte ein Zersetzungspunkt von 170°C ermittelt werden. Dieses
Resultat zeigt, daB diec Komplexe 1 und 2 nahezu gleiche thermische Stabilitit
aufweisen. Im '"H NMR-Spektrum von

a b
d € \ [
{Li(CH,),N(CH ,),N(CH ,),},Zn CH,
@ CH,—CH, |,

findet man infolge von Uberlagerungen nur 4 Signale (s. Tabelle 1). Das *C
NMR-Spektrum aber weist die erwarteten 5 Signale auf (s. Tabelle 1).

Kristallstruktur von 2

Die Verbindung kristallisiert aus Diethylether, dem wenige Tropfen Tetrame-
thylethylendiamin zugegeben wurden, in Form farbloser blattchenférmiger
Kristalle.

Alle réntgenographischen Untersuchungen erfolgten mit einem Vierkreis-
diffraktometer CAD4 der Fa. Enraf—Nonius. Aus 100 exakt zentrierten Reflexen
hoher Beugungswinkel ergaben sich die Gitterkonstanten zu a = 16.0338(5), b=
10.1767(3), ¢ = 17.97853) A und B = 107.015(1°. Aus den gefundenen
Ausloschungen lieB sich eindeutig die Raumgruppe P2,/c ableiten. Im Beu-
gungswinkelbereich von 6 = 3-62° wurden mit Cu-K_-Strahlung (Graphitmono-
chromator) und w-26 scan 4800 Intensititen registriert. Nach den iiblichen
Korrekturen und der Mittelung iiber die symmetriedquivalenten Teile des rezipro-
ken Gitters verblieben 3730 Reflexe mit I > 30(1), die fiir die Verfeinerungsrech-
nungen verwendet wurden. Das Strukturmodell folgte aus einer Pattersonsynthese.
Die abschlieBende Verfeinerung aller Lageparameter mit anisotropen Auslen-
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Tabelle 2

Ausgewihlte Abstinde (A) in 2

Zn-C1 2.133(4) N4-C18 1.465(8)
Zn-C5 2.122(5) N4-C21 1.438(8)
Zn-C6 2.127(5) N4-C22 1.434(8)
Zn-C10 2.127(4) - N4-Li2 2.138(8)
Zn-Lil 2.446(6) C1-C2 1.529(5)
Zn-Li2 2.459(7) C1-Li2 2.282(D
N1-Ci11 1.477(6) C2-C3 1.534(7)
N1-C13 1.446(7) C3-C4 1.535(7)
N1-Cl4 1.471(D C4-C5 1.542(7)
N1-Lil 2.124(8) C5-Lil 2.257(8)
N2-C12 1.469%(7) C6-C7 1.532(6)
N2-C15 1.463(6) C6-Lil 2.299(8)
N2-C16 1.466(8) C7-C8 1.527(8)
N2-Lil 2.125(6) C8-C9 1.544(9)
N3-C17 1.423(9) C9-C10 1.54%(8)
N3-C19 1.458(8) C10-Li2 2.326(9)
N3-C20 1.409(8) C11-C12 1.526(9)
N3-Li2 2.134(8) C17-Ci8 1.524(9)

kungsparametern sowie der Einbeziehung der H-Atompositionen in die Struktur-
faktorrechnung fithrte zu einem R-Wert von 0.051 und Ry, =0.062 mit 263
Parametern. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung befinden sich in Form der
Abstinde und Winkel in den Tabellen 2 und 3, die Lageparameter der Atome in
Tabelle 4 *. Eine Abbildung der Struktur zusammen mit der Atombezeichnung ist
in Abb. 1 dargestellt. Alle Rechnungen erfolgten mit den Programmen MOLEN **
und SCHAKAL ***,

Diskussion der Struktur von 2

Das Zn-Atom ist in nahezu gleichem Abstand (kiirzester Abstand: 2.122 A
lingster Abstand: 2.133 A) von 4 C-Atomen umgeben. Die Bindungswinkel C,-
Zn-C; und C4—Zn-C,, der beiden Zincacyclohexanringe sind signifikant klemer
(101.1° bzw. 102.4°) als die Bindungswinkel C,—Zn-C, (106.4°) und C,-Zn-C,,
(119.2°) bzw. Cs—Zn-C,, (110°) und Cs-Zn-C, (118.6°). Dies zeigt, daB eine
merkliche Abweichung von der regulidr tetraedrischen Koordinationsgeometrie
vorliegt. .

Der Zn-C-Abstand ist etwa 0.19 A groBer als im linear gebauten Zn(CH ;), [9]
und entspricht einer gelockerten Bindung, wie sie allgemein von “at Komplexen”
diskutiert wird [10]. Die Li-Zn-Abstinde wurden zu 2.446 A bzw. 2459 A
gefunden und sind somit kleiner als die Summe der Kovalenzradien (2.48 A). Der

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55350, der Autoren und des
Zeitschriftenzitates angefordert werden.

*% MOLEN, Programmpaket zur Strukturbestimmung, Fa. Enraf-Nonius, Delft, Netherlands.
*** scHakar, Programm zur Darstellung von Kristallstrukturen, E. Keller, Universitit Freiburg,
Deutschland.
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Tabelle 3

Ausgewihlte Winkel (°) in 2

C1-Zn-C5 101.1(2) C2-C1-Li2 147.7(4)
C1-Zn-C6 106.4(2) C1-C2-C3 113.3(3)
C1-Zn-C10 119.2(2) C2-C3-C4 116.4(4)
C1-Zn-Lil 117.3(2) C3-C4-C5 114.2(4)
Cl1-Zn-Li2 59.1(2) Zn-C5-C4 101.2(3)
C5-Zn-Cb6 118.6(2) Zn-C5-Lil 67.8(2)
C5-Zn~-C10 110.1(2) C4-C5-Lil 142.8(3)
C5-Zn-Lil 58.7(2) Zn-C6-C7 99.9(3)
C5-Zn-Li2 115.8(2) Zn-C6-Lil 67.0(2)
C6-Zn-C10 102.4(2) C7-C6-Lil 150.8(4)
C6-Zn-Lil 59.9(2) C6-C7-C8 113.8(4)
C6-Zn-Li2 125.5(2) C7-C8-C9 117.0(4)
C10-Zn-Lil 123.5(2) C8-C9-C10 113.9(4)
C10-Zn-Li2 60.4(2) Zn-C10-C9 99.0(3)
Lil-Zn-Li2 173.6(2) Zn-C10-Li2 66.9(2)
C11-N1-C13 110.0(4) C9-C10-Li2 153.0(4)
C11-N1-C14 110.1(4) N1-C11-C12 110.9(4)
C11-N1-Lil 104.2(3) N2-C12-C11 111.3(4)
C13-N1-C14 109.0(5) N3-C17-C18 127.9(7)
C13-N1-Lil 104.2(4) N4-C18-C17 122.2(7)
C14-N1-Lil 108.6(4) Zn-Li1-N1 135.6(3)
C12-N2-C15 111.3(4) Zn-Lil1-N2 137.9(3)
C12-N2-C16 109.6(5) Zn-Lil-C5 53.42)
C12-N2-Lil 102.7(3) Zn-Lil-C6 53.1(2)
C15-N2-C16 108.9(4) N1-Lil-N2 86.5(3)
C15-N2-Lil 110.8(3) N1-Li1-C5 109.8(4)
C16-N2-Lil 113.5(3) N1-Li1-C6 120.7(4)
C17-N3-C19 107.8(5) N2-Li1-C5 119.1(3)
C17-N3-C20 109.6(5) N2-Lil-Cé6 114.003)
C17-N3-Li2 101.8(4) C5-Li1-C6 106.6(3)
C19-N3-C20 109.9%(6) Zn-Li2-N3 135.3(4)
C19-N3-Li2 117.6(3) Zn-Li2-N4 139.14)
C20-N3-Li2 109.8(5) Zn-Li2-C1 53.3(2)
C18-N4-C21 108.5(5) Zn-Li2-C10 52.7(2)
C18-N4-C22 108.9%(5) N3-Li2-N4 85.5(3)
C18-N4-Li2 102.7(4) N3-Li2-C1 118.6(4)
C21-N4-C22 111.5(5) N3-Li2-C10 116.7(3)
C21-N4-Li2 110.2(3) N4-Li2-C1 112.1(3)
C22-N4-Li2 114.6(4) N4-Li2-C10 117.9(3)
Zn-C1-C2 99.2(3) C1-Li2-C10 105.7(4)
Zn-C1-Li2 67.7(2)

Winkel zwischen den Verbindungslinien Li,~Zn und Li,-Zn wurde zu 173.6°
gefunden. Die Abstdnde Li,-C; (2.257 A) und Li,-C, (2.299 A) sowie Li,~ C1
(2.282 A) und Li,~C , (2.326 A) sind vergleichbar mit dem im (CH,Li), [11] (Li-C
2.28 A). Die deutliche Koordinationsverzerrung findet ihren Ausdruck auch darin,
dal der Winkel zwischen den durch die Atome C,-Zn-C,;, und Cs-Zn-C,
aufgespannten Flachen 81.8° betrdgt und damit merklich vom Idealwert 90°
abweicht.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas mit wasser- und sauerstoff-
freien Losungsmitteln durchgefithrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem Spek-
trometer der Firma BRUKER, Typ AC 200F (H, 200 MHz; 1*C, 50 MHz; als
innerer Standard diente C4H), aufgenommen. Fiir die gaschromatographischen
Bestimmungen stand der Gaschromatograph 183 der Firma GIEDE zur Verfiigung.
Fiir die DTA-Untersuchungen stand ein Eigenbaugerat zur Verfiigung. Die Sub-
stanzen wurden in spezielle, am Boden nach innen gewdlbte Glasréhrchen
eingeschmolzen. In der Bodenwélbung befand sich der MeBfiihler. Als Ver-
gleichssubstanz diente Al,O;. Die Aufheizgeschwindigkeit der Probe betrug
5.0 K/min.

(1) Synthese von {Li[O(C,H,),],},Zn{CH,(CH,);CH,), (1)

“Lithium-Sand” (2.8 g, 0.4 mol Li) (feindisperse Li/Na-Legierung mit ca. 1%
Na) werden in ca. 100 ml Diethyl ether vorgelegt und auf 0°C abgekiihlt. Wasser-
freies ZnCl, (4.1 g, 0.03 mol) und 1,5-Dichlorpentan (11.3 g, 0.08 mol), geldst in

Tabelle 4 .

Lageparameter und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

Atom x y z B.,

Zn 0.25186(3) 0.06241(5) 0.22358(3) 2.64(1)
N1 0.3501(2) 0.4284(4) 0.3234(2) 3.76(8)
N2 0.4725(2) 0.2214(4) 0.3945(2) 3.34(8)
N3 0.0351(2) —0.1979(4) 0.1687(2) 4.05(9)
N4 0.1341(2) —0.2410(4) 0.0592(2) 4.07(9)
Cl1 0.2790(3) —0.1405(4) 0.2491(2) 3.06(9)
(7) 0.3306(3) —-0.1292(4) 0.3350(3) 3.4
C3 0.2729(3) —-0.1020(5) 0.3879(3) 4.1(1)
C4 0.2020¢3) 0.0032(5) 0.3599(3) 4.0
C5 0.2337(2) 0.1297(4) 0.3295(2) 3.06(9)
C6 0.3585(3) 0.1381(5) 0.1890(2) 3.3%9)
Cc7 0.3216(3) 0.1247(6) 0.1005(3) 4.8(1)
C8 0.2503(4) 0.2244(6) 0.0639(3) 5.7(1)
C9 0.1787(3) 0.2451(5) 0.1044(3) 4.6(1)
C10 0.1428(3) 0.1156(5) 0.1285(3) 3.5(1)
C11 0.4224(4) 0.4511(5) 0.3950(3) 5.4(1)
C12 0.4990(3) 0.3600(6) 0.3984(3) 5.3(1)
C13 0.2696(4) 0.4793(5) 0.3328(4) 7.1Q2)
Cl4 0.3682(4) 0.4947(5) 0.2571(3) 5.4(1)
C15 0.4612(3) 0.1774(5) 0.4684(3) 4.4(1)
C16 0.5391(3) 0.1397(6) 0.3761(3) 5.7(1)
C17 0.0153(5) —0.2925(9) 0.1077(4) 15.6(2)
C18 0.0553(5) —0.3141(7) 0.0592(4) 9.9(2)
C19 0.0428(4) —0.2671(7) 0.2414(4) 8.2(2)
C20 —0.0324(4) —0.1044(8) 0.1551(7) 14.5(3)
C21 0.2061(4) —-0.3315(7) 0.0749(3) 7.5(2)
Cc22 0.119%(5) —0.1785(8) —0.0149(4) 8.3(2)
Lil 0.3513(4) 0.2222(7) 0.3056(4) 2.9(1)

Li2 0.1500(4) —0.1086(7) 0.1547(4) 3.1(D
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Abb. 1. scHAKAL-Zeichnung von 2.

50 mi Ether, werden unter Rithren zur “Lithium-Sand”-Suspension getropft. Nach
dem “Anspringen” der Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf —20°C abgekiihlt
und bei dieser Temperatur der Rest der ZnCl,/1,5-Dichlorpentan-Lsung langsam
zugegeben. Nach Beendigung des Zutropfens wird noch 2 h bei —20°C geriihrt
und danach das entstandene LiCl mit Hilfe einer mit trockenem Kieselgur belegten
G3-Fritte abgetrennt. Nun wird das Filtrat auf —78°C gekiihlt, wobei sich ein
farbloses Kristallisat abscheidet. Die Kristalle werden bei ca. —20°C auf einer
G3-Fritte gesammelt und im Olpumpenvakuum getrocknet. Die isolierte
Verbindung 1 ist halogenidfrei.

Ausbeute: 12.3 g (= 79.2% d. Th.). C,qH,Li,0,Zn 516.024 g/mol. Anal. gef.:
Li 2.5; Zn 12.7, OC,H,, 58.4; C;H,, 26.5. ber.: Li 2.69; Zn 12.67, OC,H,, 57.45;
CsH,, 27.18%.

(2) Darstellung von {Li(CH;),NC,H ,N(CH;),},Zn{CH,(CH,),CH,), (2)

2.6 g (0.005 mol) 1 werden in 50 ml Ether gelost und die Losung auf 0°C
gekiihlt. Nun werden 1.7 ml (0.011 mol) Tetramethylethylendiamin zugegeben, die
Losung wird filtriert und das Filtrat langsam auf — 78°C gekiihit. Die so erhaltenen
Kiristalle von 2 werden auf einer Fritte gesammelt und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.15 (= 95.1% d. Th.). C,,H,Li,N,Zn 451.95 g/mol. Anal. gef.: Li
2.9; Zn 14.2; CgH (N, 49.3; CsH,, 30.4. ber.: Li 3.07; Zn 14.47; C,H,(N, 51.43;
C,H,, 31.04%.
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