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Abstract

The compounds [Li(Et,0),],Zn(CH,CH,CH,CH,), 1, [Li,(Et,0),] Zn(CH(CH_,,)CH ,CH ZCHZ)Z 7, [Li(Et,0),],-
Zn(CH(CH 3)JCH,CH,CH(CH;)), 10, [L{TMEDA)],Zn(CH,CH(CH;)CH,CH,), 13 and [Li,(Et,0),;] Zn(CH ,CH-
(CH,)CH(CH,)CH;), 14 were synthesized by treatment of ZnCl, with the dilithium compounds LiCH,CH,CH,CH,Li,
LiCH(CH 3)-CH ,CH,CH, Li, LiCH(CH ;)CH,CH,CH(CH 3;)Li, LiCH,CH(CH;)CH,CH,Li or LiCH,CH(CH, (CH,)CH,Li
in diethyl ether. Some of these complexes (7, 10) were also readily obtained by a one-pot reaction of the corresponding
dichloralkanes, ZnCl, and lithium. By substituting other n-donors for the diethyl ether in the compounds 1, 7, 10 and 14
derivatives of the composition [LiL ,],Zn(CHRCHRCHRCHR), (L = uni- or bldentate llgand R = H, CH,) were obtained. The
complexes were characterized by elemental and DTA analysis, many of them by 'H and *C NMR spectroscopy, some of the CH,
substituted compounds aiso by DEPT- and two-dimensional H,C-correlated 200 MHz-NMR spectra. The results of the ! 3C NMR
investigations showed the B-CH, substituted -zinc complexes to be mixtures of isomers. The crystal structure of
[Li(TMEDA)], Zn(CH,CH ,CH,CH,), 3 was determined by an X-ray diffraction study. The crystal data and the final R values are
as follows: crystal system monoclinic, space group P2,/c (No. 14) with cell parameters a = 18.826(2) A b =13.486(3) A
¢ =20.367(2) A, B =96.12(1)F, Z =8, R =0.061, R,, = 0.077. The average distance Li-Zn (2.42 A) of the tetrahedral complex 3 is
comparable with the sum of the covalence radii of these two elements (2.48 A)

Zusammenfassung

Die Verbindungen [Li(Et,0),],Zn(CH,CH,CH,CH,), 1, [Li,(Et,0);] Zn(CH(CH,)CH,CH,CH,), 7, [Li(Et,0),l,-
Zn(CH(CH ;)CH,CH,CH(CH;)), 10, [Li(TMEDA)),Zn(CH,CH(CH,)CH 2CH,); 13 und [LiXEt,0),,] Zn(CH,CH-
(CH3;)CH(CH ;)CH ,), 14 wurden durch Umsetzung von ZnCl, mit den Dilithioverbindungen LiCH,CH ,CH,CH, Li, LiCH(CH ;)-
CH,CH,CH, Li, LiCH(CH 3)CH,CH,CH(CH ;)Li, LiCH,CH(CH ;)CH ,CH, Li bzw. LiCH ,CH(CH ;)CH(CH)CH, Li in Diethyl-
ether dargestelit. Einige dieser Komplexe (7, 10) konnten auch aus den entsprechenden Dichloralkanen, Lithium und Zinkchlorid
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in einer Einstufenreaktion in hoher Ausbeute dargestellt werden. Die Substitution des Et,O in den Verbindungen 1,7,10 und 14
durch andere Liganden ergibt die entsprechenden Derivate [LiL, ],Zn(CHRCHRCHRCHR), (L = ein- bzw zweizihliger Ligand;
R =H, CH,). Die Komplexe wurden durch Elementar- und DTA-Analyse, viele von ihnen 'H- und P*C- NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Die Zuordnung der Signale in einigen peakreichen NMR-Spektren erfolgte durch zusitzliche Aufnahme von
DEPT- und zweidimensionalen, H,C-korrelierten 200 MHz-Spektren. Die Ergebnisse der ®*C-NMR- Spektroskople zeigen, daB die
B-methylsubstituierten Zink-Komplexe Isomerengemische darstellen. [Li(TMEDA)),Zn(CH,CH,CH,CH,), 3 wurde
rontgenstrukturanalytisch untersucht. Folgende Kristalldaten und R-Werte wurden ermittelt: Knstallsystem monoklin, Raum-
gruppe P2, /c (Nr. 14) mit den Gitterparametern a = 18. 826(2) A, b=13.486(3) A, ¢=20367(2) A, B =96.12(1)°, Z =8 sowie
R=0.061, R, =0.077. Der mittlere Li-Zn- Abstand .42 A) im tetraedrischen Komplex 3 ist vergleichbar mit der Summe der

Kovalenzradlen dieser beiden Elemente (2.48 A)

Key words: Lithium; Nuclear magnetic resonance; Zinc; Metallacycle

1. Einleitung

In dieser Veroffentlichung soll {iber neuartige ho-
moleptische metallacyclische “at-Komplexe” des Zinks
der Zusammensetzung [L, Lil,Zn(CHRCHRCHR-
CHR), (R =H, CH,; L = Diethylether (Et,0), 14-
Dioxan (Diox), Di-n-propylether (Prop,0), 1,2-Di-
methoxyethan (DME), Tetrahydrofuran (THF), N,N,
N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)) berichtet
werden.

Metallacyclen sind wichtige Intermediate bei ver-
schiedenen homogenen, durch Ubergangsmetalle kata-
lysierten Reaktionen einschlieBlich der Olefin-
metathese [2-9], der Isomerisierung kleiner carbocy-
clischer Ringe [10,11], der Cyclotrimerisierung von
Acetylenen [12-14] und zweifellos auch bei heteroge-
nen metallkatalysierten Reaktionen [15). In jiingster
Zeit wurden metallacyclische “at-Komplexe” von uns
auch erfolgreich in der organischen Synthese einge-
setzt [16].

Wihrend zahlreiche Koordinationsverbindungen der
Zusammensetzung MZnR’; (M = Alkalimetall, R =
Alkylrest) bereits vor liangerer Zeit in reiner Form
dargestellt und charakterisiert und weitere in Losung
nachgewiesen wurden [17,18], ist unseres Wissens
bisher nur eine Verbindung des Typs M,ZnR/, (R’ =
Alkylrest), und zwar das aus LiCH,; und {iiber-
schiissigem Zn(CH ), entstehende Li,Zn(CH,),, be-
schrieben worden [19,20]. Die stochiometrische Umset-
zung der Edukte fiihrt zu Lithium-tetramethylzincat(II),
das noch Lithiummethyl enthilt. Dieser Befund laft
auf eine relativ geringe Stabilitit des “at-Komplexes”
schlieBen. ErwartungsgemaB trifft dies auf die erst-
malig von uns dargestellten, ebenfalls zum Typ
M,ZnR, (M = Li, R, = CHRCHRCHRCHR (R = H,
CH,)) gehorenden Komplexe nicht zu, d.h. sie werden
auch bei stochiometrischer Umsetzung der Edukte in
reiner kristalliner Form erhalten. Die Synthese und die
Ergebnisse differentialthermoanalytischer, 'H- und
3C-NMR-spektroskopischer und kristallstrukturana-
lytischer Untersuchungen der neuen Verbindungen
sind Gegenstand dieser Veroffentlichung.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Darstellung und Eigenschaften der Zincacyclopen-
tan-Komplexe

Wihrend der kiirzlich von uns beschriebene Zinca-
cyclohexan-Komplex [LiL’,],Zn(CH(CH,),CH,), (L
= Et,0, L, = TMEDA) in einer “Einstufenreaktion”
erhalten wurde [21], gelang uns die Darstellung der
Zincacyclopentan-Komplexe gemif3

2 Li(CHRCHRCHRCHR)Li + ZnCl, —22,

[Li(EtZO)x]ZZn(CHRCHRCHRCHR)z + 2 LiCl
(1)

Nach Abtrennung des Lithiumchlorids, Entfernung
eines Teils des Ethers im Vakuum, eventueller Zugabe
von L bereits an dieser Stelle und Kithlung der Lésung
erhilt man die jeweiligen sehr sauerstoff- und hydro-
lyseempfindlichen “at-Komplexe” als farblose kristal-
line Produkte in zumeist hoher Ausbeute. In den Ver-
bindungen ist der Ether leicht durch andere ein- bzw.
zweizihlige Liganden L' zu verdringen:

[Li(Et,0) ] ,Zn(CHRCHRCHRCHR), 25>
[L1(L’) y] 2Zn(CHRCHRCHRCHR)Z +2x Et,0
(2)

In Tabelle 1 sind die von uns dargestellten metalla-
cyclischen “at-Komplexe” und ihre Zersetzungstem-
peraturen aufgefiihrt.

Fast alle diese Komplexe sind farblose, kristalline,
sehr luft- und hydrolyseempfindliche Substanzen, die
sich sehr gut in THF, meist auch in Et,O und Benzol
16sen. Eine Ausnahme bildet Verbindung 16. Sie ist
zitronengelb, weniger reaktiv und soll an anderer Stelle
nidher beschrieben werden.

Wie aus der Tabelle 1 zu entnehmen ist, liegt die
Zersetzungstemperatur des TMEDA-Komplexes 3 nur
12°C hoher als die des Et,O-Komplexes 2. Dies ist
insofern bemerkenswert, da die analog zusammenge-
setzten TMEDA-Komplexe der Metalle der Nickeltri-
ade signifikant hohere Zersetzungstemperaturen als
deren Et,O-Komplexe aufweisen (47,: Ni (73°C), Pd
(56°C), Pt (156°C)) [22-26].




H.-O. Frohlich et al. / Beitrige zur Chemie organometallischer metallacyclischer Nebengruppenmetallverbindungen 3

'H-NMR 3C.NMR
( .
r r
mwwwb
3‘.0 2; Z.ID 1‘.5 1‘.0 0.; 0:0 7‘0 SIO 5.0 4([) 310 20 10
ppm ppam

Abb. 1. 'H- und *C-NMR-Spektrum von in C4D, gelostem 3.

2.2. "H- und BC-NMR-Untersuchungen der unsubstitu-
ierten Komplexe 3 und 6

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden 3 und 6
in C¢Dg geldst; von 3 wurde dariiber hinaus auch eine
dg-THF-Losung hergestellt und untersucht. Die Spek-

'H-NMR

tren sind in den Abbn. 1 und 2, die NMR-Daten in den
Tabellen 2 und 3 wiedergegeben.

Die Spektren deuten auf einen symmetrischen Auf-
bau der Verbindungen 3 und 6 hin. Die vier a- und
B-CH ,-Gruppen der metallacyclischen Ringe sowie die

BC.NMR

3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 00 -05 70 60 50
ppm

Abb. 2. 'H- und *C-NMR-Spektrum von in C¢Dg gelostem 6.
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TABELLE 1. Zincacyclopentan-Komplexe und ihre Zersetzungstem-
peraturen 7, (in°C)

Nr. Komplex T, O
1 [Li(Et,0),),Zn(CH,CH,CH,CH,), 153
2 [Li,(Et,0)]Zn(CH,CH,CH,CH,), 151
3 [L(TMEDA)],Zn(CH,CH,CH,CH,), 163
4 [Li 2(Di0x)25 ]ZH(CH 2CH 2CH 2CH 2 )2 123
5 [Li(Prop,0),},Zn(CH,CH,CH,CH,), 180
6 [L(DME)],Zn(CH,CH,CH,CH,), 133
7 [Li,(Et,0),)Zn(CH(CH,)CH,CH,CH,), 170
8 [LiTMEDA)},Zn(CH(CH)CH,CH,CH,), 102
9  [Li(DME)},Zn(CH(CH)CH ,CH,CH,), 132
10 [Li(Et,0),),Zn(CH(CH;)CH ,CH,,CH(CH ,)), 103
11 {Li(TMEDA)},Zn(CH(CH ;)CH ,CH,CH(CH,)), 152
12 [Li(DME)],Zn(CH(CH,)CH,CH,,CH(CH,)), 115
13 [L(TMEDA)),Zn(CH,CH(CH,)CH,CH,), 165

14  [Liy(Et,0),,]Zn(CH,CH(CH,)CH(CH,)CH,), 184
15 [Li,(TMEDA), 5]Zn(CH,CH(CH ,)CH(CH,)CH,), 178
16  [Li,(THF)]Zn,(C(Ph),CH,CH,C(Ph),), 130

CH,- und CH,-Gruppen der Chelatliganden geben
relativ schmale, scharfe Signale. Die Signale der a-
CH ,-Gruppen weisen, wie zu erwarten, in den 'H- wie
auch in den C-NMR-Spektren eine starke Hochfeld-
verschiebung auf, die eine Folge der Bindungspolaritit
der Zn-C-Bindung ist; die der B-CH,-Gruppen
befinden sich innerhalb des fiir CH,-Gruppen
aliphatischer Verbindungen typischen Bereichs {27].
Das den a-C-Atomen im “C-NMR-Spektrum zuge-
ordnete Signal von in C;D, gelostem 3 ist deutlich
verbreitert, was wir auf eine merkliche Wechselwir-
kung des Lithiums mit diesen Kohlenstoffatomen zu-
riickfithren. Gleiches ist in 6 in deutlich geringerem
MafBe zu beobachten. Ein Grund hierfiir kGnnte die
durch TMEDA bzw. DME unterschiedlich stark beein-
fluBte koordinative Wechselwirkung des Lithiums mit
den a-C-Atomen der metallacyclischen Ringe sein.

Erwidhnenswert ist auch die deutliche Hochfeldver-
schiebung des '"H-NMR-Signals der NCH,-Gruppe in
3 auf 8 = 1,75 ppm (Lésungsmittel C4D) im Vergleich
zum freien Diamin, wo es bei 6§ = 2,29 ppm liegt.

Aus den in dg-THF aufgenommenen Spektren von 3
ist anhand der Signallagen zu entnehmen, da TMEDA

TABELLE 3. 'H- und *C-NMR-Daten von in C4Dj gelostem 6

Gruppe 'H-NMR (ppm) 3C.NMR (ppm)
ZnCH, 0.12(8H, t) ® 80
ZnCH,CH, 2.40 (8H, qui) 34.9

OCH, 278 (8H, 5) 70.1

OCH, 3.00 (12H, s) 59.1

? Siche Anmerkungen unter Tabelle 2.

durch THF aus der Koordinationssphéire des Lithiums
verdriangt worden ist. Der Zincacyclopentan-Komplex
liegt hier wahrscheinlich als solvatgetrenntes Ionen-
paar vor, was sich auf die Polaritit der Zentralatom-
Ligand-Bindung auswirken sollte. Die Hochfeldver-
schiebung der Signale der a-Wasserstoffatome steht
mit dieser Annahme in Ubereinstimmung. Ein entspre-
chender Effekt bei den a-Kohlenstoffatomen ist aber
nicht erkennbar.

Von 3 gelang es, geeignete Kristalle fiir die Ront-
genstrukturanalyse zu erhalten.

2.3. Kristallstrukturanalyse von [Li( TMEDA)]ZZ'_;-
(CH,CH,CH,CH,), 3

Die Molekiilstrukturen von 3 sind in Abb. 3 dar-
gestellt. Die Tabellen 4-6 enthalten die kristallogra-
phischen Daten, ausgewahlte Bindungslingen und
-winkel.

In der Elementarzelle befinden sich zwei symme-
trieunabhingige Molekille A und B. Beide weisen
Fehlordnungen an einem TMEDA-Liganden auf. Das
Molekiil A zeigt zusitzlich eine Fehlordnung im Bu-
tandiylliganden an den Kohlenstoffatomen Cé6a und
C7a. Diese Fehlordnung resultiert aus der Existenz
zweier Konformationsisomerer des entsprechenden
Zincacyclopentanringes.

In nachfolgender Diskussion der Abstinde und
Winkel bezieht sich der zuerst genannte Wert immer
auf Molekil A, der zweite auf Molekiil B.

Die Zinkatome sind von je vier C-Atomen in tetra-
edrischer Anordnung umgeben. Die Zn-C-Abstinde
variieren von 2.098(5) A bis 2.141(4) A. Sie sind, wie zu
erwarten, alle etwas gr6fer als im linear gebauten

TABELLE 2. "H- und *C-NMR-Daten von in C¢Dg bzw. dg-THF gelostem 3

Gruppe "H-NMR “C-NMR

Cg¢Dg-Losung dg-THF-Losung C¢Dg-Losung dg-THF-Losung
ZnCH, 0.00 (8H, t) ® —0.76 (8H, 1) * 842 842
ZnCH,CH, 2.38 (8H, qui) 1.40 (8H, qui) 351 346
NCH, 1.75 (8H, s) 2.18 (8H, s) 56.9 58.5
NCH, 2.00 (24H, s) 2.03 (244, s) 459 46.2

2 Die Angaben in ihrer Reihenfolge bedeuten: chemische Verschiebung (8 in ppm), relative Intensitit, Multiplizitdt (s = Singulett, t = Triplett,

qui = Quintett).
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C7b

Molekiil B

Abb. 3. Molekiilstrukturen der beiden symmetrieunabhingigen

Molekiile A und B von 3.

Zn(CH,), (1.93 A) [28] und entsprechen gelockerten
Bindungen, wie sie allgemein bei “at-Komplexen” dis-

kutiert werden [17].

TABELLE 4. Kristallographische Daten von 3

Kristallmorphologie
Summenformel
relative Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Elementarzellenvolumen
Dichte (ber.)
Formeleinheiten
Absorptionskoeffizient
omax

symmetrieunabhingige Reflexe
beobachtete Reflexe mit I > 20(1)
R

RW

verfeinerte Parameter

EOF

Restelektronendichte

farblos, regellos
CaoH4oN,Li, Zn
M, =4158
monoklin

P2, /c (No. 14)
a=18.826(2) A
b=13.486(3) A
c=120367(2) A

B =96.12(1

V = 51411) A®
D,=1.07gcm™3
Z=8
u=99cm~ ! Mo-Ka)
27

11740 (aus 12587)
8373

0.061

0.077

482

2.16

085e A2

TABELLE 5. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] von 3

ZnA-CIA 2.129(4) ZnB-CI1B 2.125(4)
ZnA-C4A 2.119(4) ZnB-C4B 2.141(4)
ZnA-C5A 2.115(4) ZnB-C5B 2.114(5)
ZnA-C8A 2.10%(4) ZnB-C8B 2.098(5)
ZnA-LilA 2.459%7) ZnB-LilB 2.381(8)
ZnA-Li2A 2.446(7) ZnB-Li2B 2.391(8)
CIA-C2A 1.529%6) C1B-C2B 1.553(6)
ClA-Li2A 2.316(8) C1B-Li2B 2.274(8)
C2A-C3A 1.518(7) C2B-C3B 1.540(7)
C3A-C4A 1.532(6) C3B-C4B 1.517(6)
C4A-LilA 2.302(8) C4B-LilB 2.286(9)
C5A-C6A 1.552(9) C5B-C6B 1.521(7)
CS5A-Li2A 2.312(8) C5B-Li2B 2.304(9)
C6A-CTA 1.56(1) C6B-C7B 1.530(7)
C6AA-CTAA 1.41(2)

C7A-C8A 1.545(9) C7B-C8B 1.527(6)
C8A-LilA 2.27%8) C8B-Li1B 2.288(9)
N1A-LilA 2.167(8) NI1B-LilB 2.094(8)
N2A-Lil1A 2.114(8) N2B-LilB 2.105(8)
N3A-Li2A 2.114(8) N3B-Li2B 2.130(8)
N4A-Li2A 2.102(8) N4B-Li2B 2.10%(9)

Die Li-Zn-Abstinde von 2.45%7) A /2.381(8) A und
2.446(7) A /2.391(8) A sind kleiner als die Summe der
Kovalenzradien (2.48 A) [29]. Die Winkel Lil-Zn-Li2
betragen 171.9(2)° und 170.3(2)°. Die Absténde Lil-C4
(2.302(8) A/2.286(9) A) und Lil-C8 (2.279(8)

TABELLE 6. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] von 3

ClA-ZnA-C4A 90.0(2) C1B-ZnB-C4B 89.0(2)
Cl1A-ZnA-C5A 119.52) C1B-ZnB-CSB 121.0(2)
Cl1A-ZnA-C8A 117.922) C1B-ZnB-C8B 128.3(2)
C4A-ZnA-C5A 122.8(2) C4B-ZnB-C5B 112.6(2)
C4A-ZnA—C8A 119.1(2) C4B-ZnB-C8B 118.4(2)
C5A-ZnA-C8A 90.5(2) C5B-ZnB-C8B 89.6(2)
LilA-ZnA-Li2A 171.92) LilB-ZnB-Li2B  170.3(2)
CIA-C2A-C3A 111.44) C1B-C2B-C3B 111.5(4)
C2A-C3A-C4A 112.94)  C2B-C3B-C4B 111.0(4)
ZnA-C1A-C2A 97.1(3) ZnB-C1B-C2B 102.8(3)
ZnA-C4A-C3A 102.03) ZnB-C4B-C3B 96.0(3)
ZnA-CSA-C6A 99.7(4)  ZnB-C5B-C6B 103.0(3)
ZnA-CS5A-C6AA 98.8(5)

C5A-C6A-C7A 108.466) C5B-C6B-C7B 112.9%4)
C6A-CTA-C8A 108.0(6) C6B-C7B-C8B 111.2(4)
ZnA-C8A~C7A 100.4(4)  ZnB-C8B-C7B 101.4(3)
ZnA-C8A-CTAA 99.4(5)

C4A-LilA-C8A 105.4(3) C4B-LilB-C8B 105.5(3)
C4A-Lil1A-N1A 126.5(4) C4B-LilB-N1B 113.1(4)
C4A-LilA-N2A 113.3(3)  C4B-LilB-N2B 121.2(4)
C8A-LilA-N1A 110.7(3)  C8B-Li1B-N1B 119.0(4)
C8A-LilA-N2A 113.6(3)  C8B-Li1B-N2B 110.3(4)
N1A-LilA-N2A 86.6(3) N1B-LilB-N2B 87.8(3)
Cl1A-Li2A-C5A 104.83) C1B-Li2B-C5B 107.4(3)
C1A-Li2A-N3A 118.3(4)  C1B-Li2B-N3B 112.1(4)
ClA-Li2A-N4A 116.1(4)  CI1B-Li2B-N4B 111.4(4)
C5A-Li2A-N3A 114.14)  C5B-Li2B-N3B 113.4(4)
CSA-Li2A-N4A 116.5(4)  CSB-LiZB-N4B 123.6(4)
N3A-Li2A-N4A 87.1(3) N3B-Li2B-N4B 87.8(3)
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Abb. 4. 'H- und *C-NMR-Spektren von 7, 8 und 9 in C¢D.
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A/2.288(9) A) sowie Li2-Cl1 (2.316(8) A/2.274(8) A)
und Li2-C5 (2.312(8) A /2.304(9) A) sind vergleichbar
mit dem im (LICH3)4 (Li-C: 2.28 A) [30]. Die Li-Atome
sichern sich eine tetraedrische Anordnung durch Koor-
dination von je einem TMEDA und je zwei carbanioni-
schen C-Atomen, zusitzlich besteht eine Wechselwir-
kung mit dem Zinkzentralatom.

Der Diederwinkel zwischen den durch die Atome
C1-Zn-C4 und C5-Zn-C8 aufgespannten Ebenen be-
tragt 89.2(1)° bzw.90.4(1)° und liegt damit am Idealwert
fitr Tetraeder. Im Hinblick auf die Li-C- und Li-Zn-
Abstiinde ist es sicher sehr formal, Verbindung 3 in die
Kategorie der “at-Komplexe” einzustufen. Eher muf
man sie (wie auch die analog zusammengesetzten
Komplexe der Elemente der Nickeltriade [23-25]) zu
den Mehrkernkomplexen zihlen. Ob die Stirke der
Lithium-Zentralatom-Wechselwirkung ein AusmaB be-
sitzt, das berechtigen wiirde, diese Verbindungen auch
als Clusterverbindungen zu bezeichnen, muf kiinftigen
Untersuchungen vorbehalten bleiben.

2.4. "H- und -C-NMR-Untersuchungen der a- und B-
methylsubstituierten Zincacyclopentan-Komplexe

Die Kristallstrukturanalyse weist 3 als Komplex mit
Tetraedergeometric aus. Vergleichbare Strukturen
werden sehr wahrscheinlich auch bei den methylsubsti-
tuierten Vertretern dieses Komplextyps vorliegen.

Tetraedrische Zink-Komplexe gehdren ganz iiber-
wiegend der Gruppe kinetisch labiler Koordina-
tionsverbindungen an. Es war daher von Interesse, zu

untersuchen, ob dies auch fiir die oben beschriebenen
Substanzen zutrifft oder ob bei einigen, Methylsubsti-
tuenten an den metallacyclischen Ringen aufweisenden
Vertretern, NMR-spektroskopisch Isomere nachweis-
bar sind, was ein Hinweis auf eine erhGhte Stabilitat
der Verbindungen wire.

Nach unseren Befunden ist vor allem den TMEDA
und DME enthaltenden Komplexen 8, 9, 11 und 12 in
Benzol die bei 3 im kristallinen Zustand gefuridene
Mehrkernstruktur zuzuordnen. Diese strukturelle
Eigenheit sowie der durch die zweizihligen Liganden
bedingte Chelateffekt sollten eine stabilisierende
Wirkung ausiiben, so dal es moglich erschien, NMR-
spektroskopisch in den Losungen einiger dieser Ver-
bindungen Isomere nachweisen zu konnen.

Ein Bis(1-methyl-butan-1,4-diyD)zink(II)-System
kann, wie einfache Modelluntersuchungen zeigen,
tetraedrische Koordinationsgeometrie vorausgesetzt,
prinzipiell zwei threo-Form aufweisende Enan-
tiomerenpaare sowie zwei konstitutionell unterschiedli-
che Racemformen ausbilden. Dreidingmodellstudien
zeigen, daB eines der beiden denkbaren Enan-
tiomerenpaare starke sterische Spannungen aufweist,
wihrend das fur die anderen Formen weniger ausge-
priagt ist. Dies schlieBt aber ein, daB beziiglich steri-
scher Einfliisse auch unter den iibrigen drei Formen
noch zu differenzieren ist. Das Bis(1,4-dimethyl-
butan-1,4-diyl)zink(II)-System sollte aus sterischen
Griinden nur eine meso-Form ausbilden konnen.

Im Gegensatz hierzu konnen die Zinksysteme mit

TABELLE 7. "H-NMR-Daten von 7, 8 und 9 (in C4Ds, 8 zusiitzlich in O(CD,CD,),0)

s
'H-NMR-Daten von [Li, L J,]Zn )
2

7 L=0") 9 L=_ O 8 L=L1 /\/N<)
0 6 /N 6"
(x=3) (x=2) (x=2)
(in C(Dy) (in C¢Dg) (in C,Dy) (in O(CD,CD,),0)

—03(2H, m, 1-CH,) ®
—0.13 (2H, m, 4-CH)
0.25 (ZH, m, 1-CH2)
1.79 (6H, d, 5-CH )

—035(2H, m, 1-CH,,) ®
~0.1(2H, m, 4-CH)
0.45 (2H, m, 1-CH,)
1.93 (6H, d, 5-CH,)

—0.65(@H, m, 1-CH,) *
—0.37 (2H, m, 4-CH)
0.33 2H, m, 1-CH,)

5-CHj;, 6"-CH,)

2.16 (6H, m, 2-CH,, 3-CH,) 2.15-2.6 (8H, SG, 2-CH,, 2.3 (6H, m, 2-CH,, 3-CH,)
3-CH,)

2.45 (2H, m, 2-CH )

3.25 (12H, q, 6-CH,)

0.98 (18H, t, 7- CH,)

2.73(8H, s, 6-CH,)

3.04 (12H, s, 7-CH.) 2.02 (244, s, 7"-CH,)

1.75-1.85 (16H, SG, 3-CH,,

-1.0(2H, m, 1-CH,) *
—0.7 (2H, m, 4-CH)
—0.4(2H, m, 1-CH,)

0.8-1.4 (8H, SG, 3-CH,, 5-CH,)

1.6 (6H, m, 2-CH,, 3-CH,)

2.35 8H, 5, 6"-CH)
22 (24H, s, 7"-CH )

? Die Angaben in ihrer Reihenfolge bedeuten: chemische Verschiebung (8 in ppm), relative Intensntat Multiplizitit (s = Singulett, d = Dublett

t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, SG = Signalgruppe), Strukturgruppe.
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2-Methyl-butan-1,4-diyl- bzw. 2,3-Dimethyl-butan-1,4-
diyl-Liganden ohne groBere sterische Spannungen alle
denkbaren Konstitutionsisomeren ausbilden [31].

Nicht einbezogen in diese Betrachtungen wurde das
Problem der Konformationsisomerie, das bei besonde-
ren stereoelektronischen Verhiltnissen vor allem in
Ringverbindungen eine wichtige Rolle spielt und das
mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie untersucht wer-
den kann [27,32,33].

Die 'H- und 13C—NMR-Spektren der zuvor in kri-
stalliner Form isolierten Verbindungen [Li,L,1Zn-
(CH(CH,)CH,CH,CH,), (L=Et,0, x=3, 7; L=
TMEDA, x =2, 8; L=DME, x =2, 9) sind in Abb. 4
wiedergegeben, die NMR-Daten in den Tabellen 7 und
8 enthalten.

Die genauere Zuordnung der 'H- und “C-NMR-
Signale erfolgte durch zusatzliche Aufnahme zweidi-
mensionaler H,C-korrelierter 200 MHz-NMR- sowie

TABELLE 8. '>*C-NMR-Daten von 7, 8 und 9 (in C4D, 8 zusiitzlich in O(CD,CD,),0)

S
3C.NMR-Daten von [Li 2L, JZn )
2

7 0 o -
7 (L=7/6\O/\) 9 (L= \O/\s’/ ™~ 8 (L= \N/\/N\)
- 6

(x=3) (x=2) (x=2)
(in C4Dy) (in C¢Dy) (in C;Dg) (in O(CD,CD,),0)
8.6 (1-C) ? 72(1-0)°® 73(01-C)* 7.0(1-0O) ?

9.5(1-C) 93 (1-0)
19.6 (4-C) 18.7 (4-O) 18.8 (4-C) 18.3(4-O)

19.3 (4-O) 18.9 (4-O)
23.7(5-0O) 245 (5-0O) 24.8 (5-C) 24.1 (5-O)
295 (2-0) 304 2-O) 30.7 2-O) 29.7(2-0O)
45.2 (3-C) 46.5 (3-C) 46.1 (3-C) 453 (3-0
14.7 (7-C) 59.1(7-C) 46.0 (7"-C) 46.2 (7"-0)
65.7 (6-C) 70.1 (6'-C) 57.0 (6"-C) 58.0 (6"-C)

2 Die Angaben in ihrer Reihenfolge bedeuten: chemische Verschiebung (8 in ppm), zugeordnete C-Atome.

TABELLE 9. 'H- und *C-NMR-Daten von 10 und 11 (in C¢Ds, 11 zusitzlich in O(CD,CD,),0)

NMR-Daten von [LiL ],Zn )
2

10 (L=207)

(x=2)

n @L=> N 1)
=\ ~N =
/W

(in C¢Dg) (in C4Dg)

(in O(CD,CD,),0)

H-NMR

~0.12 (4H, m, 1-CH) ®
1.87 (12H, d, 3-CH ;)
2.1(4H, m, 2-CH,)

2.5 (4H, m, 2-CH,)
3.18 (16H, g, 4-CH,)
0.95 (24H, t, 5-CH,)

~0.35 (m, 1-CH) *
1.87(d, 3-CH,)
2.13 (m, 2-CH,)
2.38 (m, 2-CH )

2.05(s, 5-CH5)

BC.NMR

207Q1-0) @ 19.1-19.8 (1-C) @
24.0 (3-O) 24.9 (3-C)
41.1(2-0) 40.5 (2-C)

65.7 (4-C) 57.2-57.6 (4-C)
14.7 (5-O) 45.9-46.3 (5'-C)

=1.5-1.9 (br. SG, 4-CH,)

-0.9 (4H, m, 1-CH) ®
1.0 (12H, d, 3-CH»)
1.2 (4H, m, 2-CH,)
1.67 (4H, m, 2-CH,)
215 (8H, s, 4-CH,)
2.03 (24H, s, 5-CH,)

18.6 (1-C) ?
233 (3-C)
38.8 2-C)
57.4 (4-C)
452 (5-C)

? Siehe Anmerkungen unter den Tabellen 7 und 8.
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DEPT- (Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer) Spektren der Komplexe in Deuterobenzol.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Wasserstoffatome
bestimmter CH ,-Gruppen der metallacyclischen Ringe
unterschiedlich stark abgeschirmt sind, ein Phdinomen,
das, wie oben bereits erwihnt, bei sterisch fixierten
Konformationen von Cyclohexanderivaten auftritt. So
findet man z.B. bei entsprechend substituierten Cyclo-
hexanen fiir die axialen und Aquatorialen Protonen
Unterschiede der chemischen Verschiebung von 0,1 bis
0,7 ppm, wobei die axialen Protonen stirker
abgeschirmt sind als die #quatorialen [27].

Erkennbar ist weiterhin, daB in benzolischer Losung
die Wasserstoffatome der (1-CH,)-Gruppe im
TMEDA-Komplex 8 etwas stiarker hochfeldverschoben
sind als in den DME-und Et,O-Komplexen 7 und 9,
eine Tendenz, die bereits beim Vergleich von 3 und 6
erkennbar ist. Eine weitere Abschirmung der Wasser-
stoffatome tritt erwartungsgemif ein, wenn Deutero-
benzol durch das polarere Deuterodioxan ersetzt wird.
Der cyclische Ether substituiert, wie aus der Lage der
entsprechenden 'H-NMR-Signale zu entnehmen ist,
das TMEDA, das als “freies” Diamin in der Losung
vorliegt.

Im BC-NMR-Spektrum findet man bei 8 je zwei
Signale fiir jedes der beiden unterschiedlich substi-
tuierten a-C-Atome, was ein Hinweis auf das Vorlie-
gen von Isomeren sein kénnte.

TABELLE 10. 'H- und PC-NMR-Daten von h3 (in C4Dy)

N/
()
7 2
2 5

x=1
TH-NMR BC.NMR
-0.57 (1H, m, 4-CH,,) ? 864-C)?
—0.4 (1H, m, 4-CH,) 9.4 (4-0)
0.0 (6H, m, 1-CH,, 4-CH,) 20.4 (1-C)
1.1-1.48 (44, SG, 3-CH,) 34.8(3-0)
43.7 (3-C)
1.58 (6H, m, 5-CH ) 30.2 (5-C)
2.73 (H, m, 2-CH) 419 (2-C)
424 (2-C)
1.75 (8H, s, 6-CH,) 56.9(6-C)
2.0 (24H, s, 7-CH,) 46.0 (7-C)

? Sieche Anmerkungen unter den Tabellen 7 und 8.

durch eine vergleichsweise hohe thermische Stabilitit
aus.

Versuche, gemiB Gl. (1) aus ZnCl, und LiCH,CH
(CH,)CH,CH,Li den etherhaltigen “at-Komplex” in
kristalliner Form zu erhalten, waren nicht erfolgreich,
obgleich eine Gehaltsbestimmung der nach Filtration
praktisch chloridfreien Reaktionsldsung einen Umsatz
von 96% ergab. Nicht ohne Schwierigkeiten gelang
es aber, nach Zufiigen von TMEDA zum Filtrat
eine Substanz der Zusammensetzung [Li(TMEDA)],-

Die Verbindung [Li(Et,0),],Zn(CH(CH,)CH ,-
CH ,CH(CH,)), 10 ist aus ZnCl, und der entsprechen-
den Dilithioverbindung entsprechend Gl. (1), aber auch
in einer “Einstufenreaktion” aus CICH(CH ;)CH ,CH ,-
CH(CH,)C], Lithium und ZnCl, darstellbar und wird
in hoher Ausbeute erhalten. Die Umsetzung von 10
mit TMEDA ergibt 11.

Beide Komplexe wurden ebenfalls in Losung 'H-
und *C-NMR-spektroskopisch untersucht. Die MeB-
resultate sind in Tabelle 9 wiedergegeben.

Auch bei 10 und 11 findet man zwei Signale, die den
H-Atomen der (2-CH,)-Gruppen zuzuordnen sind und
die deren unterschiedliche Abschirmung erkennen
lassen. Zuriickzufiihren ist dieser Effekt magnetischer
Anisotropie sicher, wie oben angedeutet, auf eine ste-
risch fixierte Konformation der metallacyclischen
Ringe. Die *C-NMR-Spektren liefern keinen Hinweis
auf das Vorliegen von Konstitutionsisomeren. Dieses
Ergebnis war, wie bereits dargelegt, auch erwartet wor-
den. Anzumerken ist noch, daB3, wie zuvor bei entspre-
chenden Lésungen von 8 beobachtet, als Solvens einge-
setztes dg-Dioxan TMEDA aus der Koordinations-
sphire verdringt.

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, zeichnen sich
B-methylsubstituierte Zincacyclopentan-Komplexe

Zn(CH,CH(CH,)CH,CH,),13 in 66%iger Ausbeute
zu isolieren. Die Isolationsprobleme und die
Schwierigkeiten bei der Kristallisation von 13 lieBen
das Vorliegen eines Konstitutionsisomerengemisches
vermuten. Die weile Substanz wurde in C;Dy NMR-
spektroskopisch untersucht. Wihrend das 'H-NMR-
Spektrum infolge von Signaliiberlagerungen schwer
auswertbar war, konnten die Peaks im BC-NMR-
Spektrum unter Heranziehung eines DEPT-Spektrums
zugeordnet werden. Die NMR-Daten sind in Tabelle
10 wiedergegeben.

Die Verdopplung der 13C-NMR-_Signa]e der C-
Atome 2, 3 und 4 ist als weiterer Hinweis zu werten,
daB die weiBe Festsubstanz ein Gemisch aus minde-
stens zwei konstitutionsisomeren Komplexen darstellt.

Mit der Einfithrung eines zweiten Methylsubstituen-
ten in den metallacyclischen Ring, ebenfalls B-stindig
zum Zink, wurde ein weiteres Glied in dieser Reihe
von Komplexen realisiert.

Die Isolierung einer solchen Verbindung in Sub-
stanz bereitete, wie schon bei Substanz 13 beschrieben,
einige Schwig_igkeiten. SchlieBlich gelang es aber,
[Li(Et,0), ;1Zn(CH ,CH(CH,)CH(CH,)CH,), 14 in
34%iger Ausbeute als farbloses, in Ether und Benzol
wenig 10sliches, mikrokristallines Pulver zu erhalten.
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Ebenso gering ist die Kristallisationstendenz der
durch Umsetzung von 14 mit TMEDA gemaB Gl. (2)
darstellbaren Diaminverbindung [Li,(TMEDA), s}
Zn(CH ,CH(CH ;)CH(CH,)CH,), 15. Aus Et,0 erhilt
man sie als schwachgelbes Ol, das sich beim lingeren
Aufbewahren bei —20°C teilweise in ein zartgelbes
Kristallisat umwandelt (Ausbeute 40%). Die Substanz
ist in Benzol nur wenig 16slich. Die Konzentration in
C¢D, war aber ausreichend, um 'H- und “C-NMR-
Spektren aufnehmen zu kénnen. Die Auswertbarkeit
besonders der 'H-NMR-Spektren wurde durch Signal-
iiberlagerungen erschwert. Die 13C-NMR-Spektren
sind sehr signalreich. Die NMR-Daten beider Verbin-
dungen sind in Tabelle 11 wiedergegeben.

Die “Aufspaltung” der Signale der (1-C), (2-C)- und
bei 15 auch der (3-C)-Atome im “C-NMR-Spektrum
ist sicher so zu interpretieren, dafl die mikrokristalli-
nen Festsubstanzen 14 und 15 Isomerengemische dar-
stellen. Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung
mit obigen “Modellbetrachtungen” und zeigen, daB
bei tetraedrisch koordinierten Chelat-Komplexen des
Zinks Konstitutionsisomere NMR-spektroskopisch
nachweisbar sind.

3. Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas mit
wasser- und sauerstofffreien Losungsmitteln durch-
gefithrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem Spek-
trometer der Firma Bruker, Typ AC 200 F (*H: 200

TABELLE 11. 'H- und *C-NMR-Daten von 14 und 15 (in C4Dg)

MHz; Be: 50 MHz; als innerer Standard diente C,Hy),
aufgenommen. Fiir die gaschromatographischen Be-
stimmungen wurden die Gaschromatographen MPC
4000 (Fa. Chromatron) und CP 9000 (Fa. Chrompack)
verwendet. Fir die DTA-Untersuchungen stand ein
Eigenbaugerat zur Verfiigung. Die Substanzen wurden
in kleine, am Boden nach innen gewdlbte Glasréhrchen
eingeschmolzen. In der Bodenwélbung befand sich der
MeBfiihler. Als Vergleichssubstanz diente Al,O,. Die
Aufheizgeschwindigkeit der Proben betrug 5.0 K min~!.

Die kristallographische Strukturbestimmung er-
folgte an einem farblosen Kristall auf einem Enraf-
Nonius CADJ‘;—Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung
(A =0.71069 A, Graphitmonochromator) bei —175°C.
Rontgenintensititen bis zu 6,,,, = 27° wurden in w-26-
Abtastung gemessen. Eine Lorentz- und Polarisations-
korrektur wurde durchgefiihrt. Eine Absorptionskor-
rektur erfolgte nicht. Die Pattersonsynthese (SHELXs-86)
[34] lieferte die Lage des Schweratoms und den groten
Teil der Lagen der Nichtwasserstoffatome. Durch Dif-
ferenzfouriersynthesen konnten die restlichen Nicht-
wasserstoffatome ermittelt werden. Das erhaltene
vorldufige Strukturmodell wurde im Vollmatrix-LSQ-
Verfahren anisotrop verfeinert (MoLEN [35] mit den
darin angegebenen Quellen fiir die Atomformfakto-
ren). Die Wasserstoffatome wurder} in geometrisch
idealisierten Lagen (d(C-H) = 0.96 A) berechnet und
in die Verfeinerung mit einem genleinsamen isotropen
Temperaturfaktor von B, =6.0 A? einbezogen. Der
abschlieBende R-Wert konvergierte bei 0.061 (R, =
0.077).

[LizL,]Zn@:)
2

3

"H-NMR

4 (L=0"™

15 (L=Y N
_3 <
N

(x=23) (x=15)

BCc.NMR

s -
15 (L= \N/\/N\ )

4 (L=
- 4

(x=23)

(x=1.5)

036 (4H, m, 1-CH,,) ®
1.1-1.2 4H, m, 1-CH,)

~1.05, —0.45, +0.4
(8H, SG, 1-CH,) *

1.1-2.1 (SG uberl. ® Signale)
1.1-1.55 (m, 3-CH 4, 2-CH)
1.62(d, 3-CH,)

0.98 (= (14 + 6)H,

iiberl. ® t, 5-CH , 3-CH,
1.4 (= 6H, m, 3-CH,)
155, 1.85, 2.1, 2.3

(= 4H, m, 2-CH)

2.4 (1H, m, 2-CH)

3.18 (= 9H, g, 4-CH,) 1.75 (s, 4-CH,)

2.0 (s, 5-CH;)

19.87, 20.56, 22.3,
22.4,2287,235
1-0°®

15.1(5-0)
27.0 (3-C)

39.0, 42.1, 43.9
(2-C)

65.7 (4-O)

17.2, 20.54, 20.97,
22.57, 23.09, 25.09
102

29.3, 29.6,
29.7,29.8 (3-C)

43.7,43.9, 44.3,
46.9, 47.3, 47.5
20

57.0 (4-C)

46.2 (5'-C)

2 Siehe Anmerkungen unter den Tabellen 7 und 8. ® Uberlagert(er).
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Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse
koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58119, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

3.1. Synthese von [Li(Et,0),],Zn(CH,CH,CH,CH,),
1

Zu 74 mmol Dilithiobutan in 80 ml Diethylether
werden bei —20°C 5 g (36.7 mmol) wasserfreies ZnCl,,
gelost in 70 ml Ether, unter Rithren zugetropft. Danach
wird noch 1 h bei 0°C weitergeriihrt. Das LiCl wird
abgetrennt und das Filtrat auf —78°C gekiihlt. Es
scheiden sich farblose Kristalle ab, welche bei ca.
—20°C auf einer Fritte gesammelt, mit wenig kaltem
Ether gewaschen und bei —20°C im Olpumpenvakuum
getrocknet werden. Die isolierte Verbindung 1 ist halo-
genidfrei.

Ausbeute: 15 g (=84% d. Th). C,,HLi,0,Zn
487.96 g mol. ! Anal. gef.: Li, 2.9; Zn, 13.4; C,H,,O,
60.0; C,Hg, 21.3. ber.: Li, 2.84; Zn, 13.40; C,H (0O,
60.76; C,Hj, 23.00%.

3.2. Darstellung von [Li (Et,0)]Zn(CH,CH,CH,CH,),
2
Diese Verbindung erhélt man durch Trocknung von
1 bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum.
C,,HLi,0Zn 265.6 g mol.”' Anal. gef.: Li, 5.3;
Zn, 24.6; C,H,,0, 27.5; C,Hg, 41.3. ber.: Li, 5.23; Zn,
24.62; C,H,,0, 27.91; C,Hj, 42.24%.

3.3. Synthese von [Li(TMEDA)],Zn(CH,CH,CH,CH,),
3

2.5 g (5.1 mmol) 1 werden in 50 ml Ether geldst und
auf 0°C abgekiihlt. Hierzu werden 1.6 ml (11.4 mmol)
TMEDA gegeben, die Losung wird filtriert und
langsam auf —78°C abgekiihlt. Die entstehenden farb-
losen Kristalle werden auf einer Fritte gesammelt und
bei 0°C im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.1 g (=97% d. Th.). C,,H ,xLi,N,Zn
423.88 g mol. ! Anal. gef.: Li, 3.3; Zn, 15.1; C;H 4N,
50.4; C,Hg, 25.3. ber.: Li, 3.27; Zn, 15.43; CgH ¢N,,
54.83; C,Hg, 26.47%.

3.4. Synthesen von [Li,L, ]Zn(CH,CH,CH,CH,), (L
= Diox, x=25, 4, L =Prop,0, x=4, 5, L=DME,
x=26)
Diese Verbindungen werden analog 3 dargestellt.
4: Ausbeute 62%. C gH,Li,OsZn 411.75 g mol. ™!
Anal. gef.: Li, 3.5; Zn, 16.0; C,H;0,, 54.2; C,Hg, 25.8.
ber.: Li, 3.37; Zn, 15.88; C,H;0,, 53.49; C,Hg, 27.25%.

5: Als Losungsmittel wurde Prop,O verwendet. Aus-
beute 70%. C;,H,,Li,0,Zn 600.18 g mol.”' Anal.
gef.: Li, 2.2; Zn, 11.0; C;H, 0O, 66.2; C,H,, 18.1. ber.:
Li, 2.31; Zn, 10.90; C,H,,0, 68.09; C ,H;, 18.70%.

6: Ausbeute 92%. C,(H;,Li,0,Zn 371.73 g mol. !
Anal. gef.: Li, 3.7; Zn, 17.5; C,H,,0,, 49.1; C,Hg,
28.5. ber.: Li, 3.73; Zn, 17.59; C,H,,0,, 48.49; C ,Hg,
30.19%.

3.5. Synthese von [Li(Et,0);]Zn(CH(CH;)CH

. CH,CH,), 7

(a) Die Darstellung erfolgt analog Verbindung 1 aus
34 mmol 1,4-Dilithiopentan und 2.3 g (17 mmol) ZnCl,
in 70 ml Ether. Die Kristallisation der Verbindung
erweist sich als schwieriger als bei den zuvor beschrie-
benen Substanzen. Nach Abkiihlung auf —78°C und
Animpfen mit Kristallen gelingt nach mehreren Tagen
die Kristallisation des Komplexes. Die farblosen Kri-
stalle werden bei —78°C auf einer Fritte gesammelt,
mit wenig kaltem Ether gewaschen und bei —20°C im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4 g (=53% d. Th.). C,,H4Li,03Zn
441.89 g mol.”! Anal. gef.: Li, 2.9; Zn, 14.4; C,H,,0,
48.7; CsH,4, 30.1. ber.: Li, 3.14; Zn, 14.80; C,H,,O,
50.32; CsH g, 31.74%.

(b) Die Synthese kann auch in einer Einstufenreak-
tion aus 520 mmol Lithium, 36 mmol ZnCl, und 100
mmol 1,4-Dichlorpentan erfolgen. Dafiir wurde
geraspeltes Lithium in 120 mi Ether vorgelegt und ein
Gemisch aus ZnCl, und 1.4-Dichlorpentan, geldst in
50 ml Ether, bei 0°C bis -10°C zugetropft.
AnschlieBend wird noch 2 h geriihrt, LiCl und unum-
gesetztes Lithium mit Hilfe einer Fritte abgetrennt und
das Filtrat auf —78°C abgekiihlt. Es scheiden sich
farblose Kristalle ab, die auf einer Fritte gesammelt
und bei —20°C im Olpumpenvakuum getrocknet wer-
den.

Ausbeute: 77%, bezogen auf eingesetztes ZnCl,.

3.6. Synthesen von [LilL],Zn(CH(CH,)CH,CH,CH,),
(L =TMEDA, 8 L =DME, 9)

Sie erfolgten analog Verbindung 3 aus 2.25 mmol 7
und 5 mmol TMEDA bzw. DME in 20 ml Ether.

8: Ausbeute: 0.9 g (=89% d. Th.). C,,H,Li,N,Zn
451.96 g mol. ~? Anal. gef.: Li, 3.2; Zn, 14.4; C;H 4N,,
50.2; CsH,p, 29.2. ber.: Li, 3.07; Zn, 14.47; CcH 4N,
51.42; CsH,q, 31.04%.

9: Ausbeute: 0.7 g (= 78% d. Th.). C;gH ,Li,0,Zn
399.78 g mol. ~! Anal. gef.: Li, 3.5; Zn, 16.6: C,H,,0,,
44.1; CsH,,, 33.2. ber.: Li, 3.47; Zn, 16.36; C,H,,0,,
45.09; C;H,,, 35.08%.
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3.7. Synthese von [Li(Et,0),],Zn(CH(CH;)CH,
CH,CH(CH;)), 10

(a) Die Darstellung erfolgt analog Verbindung 1 aus
43 mmol 2,5-Dilithiohexan und 2.9 g (21.3 mmol) ZnCl,
in 60 ml Ether.

Ausbeute: 9.5 g (=82% d. Th.). C,H,Li,0,Zn
544.06 g mol.~! Anal. gef.: Li, 2.8; Zn, 11.95; C,H,,0,
53.0; CcH,,, 29.3. ber.: Li, 2.55; Zn, 12.02; C,H,,0,
54.49; C,H,,, 30.94%.

(b) Die Synthese kann auch in einer Einstufenreak-
tion, wie fiir Verbindung 7, Syntheseweg (b) beschrie-
ben, erfolgen.

3.8. Synthesen wvon [LiL],Zn(CH(CH;)CH,CH,-
CH(CH,)), (L = TMEDA, 11; L = DME, 12)

Die Darstellung erfolgt analog Verbindung 3 aus 5.5
mmol 10 und 15 mmol TMEDA bzw. DME in 50 ml
Ether.

11: Ausbeute: 2.5 g (= 95% d. Th.). C,;HLi,N,Zn
479.99 g mol. ~! Anal.: gef.: Li, 3.1; Zn, 13.4; C;H (N,
47.2; C¢Hy,, 33.5. ber.: Li, 2.89; Zn, 13.63; C{H 4N,
48.42; CcH 5, 35.06%.

12: Ausbeute: 2.1 g(=91% d. Th.). C,yH 4xLi,0,Zn
427.83 g mol. ~! Anal. gef.: Li, 3.1; Zn, 15.6; C,H,,0,,
42.1; C¢H,,, 37.1. ber.: Li, 3.24; Zn, 15.29; C,H,0,,
42.13; C¢H,, 39.34%.

3.9. Darstellung von [Li(TMEDA)],Zn(CH,CH-
(CH;)CH,CH,), 13

Analog 1 wurden 50 mmol 1,4-Dilithio-2-methyl-
butan mit 3.4 g (25 mmol) ZnCl, in 150 ml Ether
umgesetzt. Es gelang jedoch nicht, ein etherhaltiges
Produkt der Zusammensetzung [Li(Et,0),]Zn(CH,-
CH(CH,)CH,CH,), zu isolieren. Es wurden 30 mmol
TMEDA zugesetzt, der Ether wurde destillativ bei
—10°C entfernt und das verbliebene hellgelbe Ol mit
n-Pentan versetzt. Nach kurzer Zeit schied sich ein
Feststoff ab, der mit Hilfe einer Fritte abgetrennt und
bei 0°C im Olpumpenvakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 7.5 g (=66% d. Th.). C,,Hg,Li;N,Zn
451.96 g mol.~! Anal. gef.: Li, 2.9; Zn, 14.5; C;H (N,
49.5; CsH,yy, 30.6. ber.: Li, 3.07; Zn, 14.47; CcH¢N,,
51.42; CsH,, 31.04%.

3.10. Synthese von [Li,(Et,0), ;]Zn(CH,CH(CH,)CH-
(CH;)CH,), 14

Die Darstellung erfolgte analog 1 aus 50 mmol
1,4-Dilithio-2,3-dimethylbutan und 3.4 g (25 mmol)
ZnCl, in 100 ml Ether. Die entstandene Verbindung
zeigte wenig Neigung zur Kristallisation. Erst nach
mehrfachem Einengen der Reaktionslosung gelang die
Isolierung eines farblosen, mikrokristallinen Produktes.

Ausbeute: 3.6 g (= 34% d. Th.). CxHs;,Li,0,3Zn
418.07 g mol. ~! Anal. gef.: Li, 3.1; Zn, 15.65; C,H,,0,
41.1; C,H,,, 39.6. ber.: Li, 3.32; Zn, 15.64; C,H,,0,
40.78; C¢H;,, 40.26%.

3.11. Synthese von [Li,(TMEDA), ;]Zn(CH,CH(CH,)-
CH(CH,;)CH,), 15

Die Darstellung erfolgte analog 3 aus 2 g (4.8 mmol)
14 und 15 mmol TMEDA in 20 ml Ether. Auch hierbei
gestaltete sich die Kristallisation der Verbindung
schwierig. Nach Entfernung des Ethers verblieb ein Ol,
dessen Konsistenz auch in Toluol und n-Pentan erhal-
ten blieb. Nach erneuter Etherzugabe schied sich nach
mehrtigiger Lagerung bei —20°C ein hellgelbes
Kristallisat ab.

Ausbeute: 0.8 g (=40% d. Th.). C,H4Li,N;Zn
421.88 g mol. ~! Anal. gef.: Li, 3.2; Zn, 15.2; CgH(N,,
40.8; C4H,,, 38.5. ber.: Li, 3.29; Zn, 15.50; CcH ¢N,,
41.32; C¢H,,, 39.89%.
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