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Hochaufgeloste CP-MAS-'>*C-NMR-Spektren von
Allylzinkverbindungen - Strukturdhnlichkeiten und
Unterschiede im Festkérper und in Losung

Von Reinhard Benn*, Hiltrud Grondey, Herbert Lehmkuhl,
Hans Nehl, Klaus Angermund und Carl Kriiger

Die Struktur von einfachen Li-, Mg- und Zn-Allylver-
bindungen ist Gegenstand zahlreicher NMR-"’ und IR/

{*] Priv.-Doz. Dr. R. Benn, Dipl.-Phys. H. Grondey, Prof. Dr. H. Lehmkubhl,
Dr. H. Nehl, Dr. K. Angermund, Prof. Dr. C. Kriiger
Max-Planck-1nstitut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
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Raman-spektroskopischer'” Untersuchungen, von Ront-
genbeugungsanalysen™ sowie von theoretischen Berech-
nungen!'"4, Uns ist es erstmals gelungen, von 3,3-Dime-
thylallylzinkchlorid 1, Bis(2-methylallyl)zink 2, Bis(al-
lyl)zink 3 und 2-Methylallylzinkchlorid 4 hochaufgeléste
Festkorper-CP-MAS-"*C-NMR-Spektren und von 2 eine
Kristallstruktur zu erhalten, die zeigen, daB der organische
Ligand in 1 in 1'-, in 2 in n'n* und in 3, 4 in n>-Form
gebunden ist. Im Gegensatz hierzu sind in Donor-Lésungs-
mitteln die Allylgruppen in 1-4 stets n'-artig an Zink ge-
bunden.

Tabelie 1. '*C-chemische Verschiebungen von 1-4 im Festkdrper und geldst
in THF (in Klammem); vgl. hierzu auch [2).

Verbindung C1 c2 C3 Me

21.4 135.7 127.4 18.8, 28.5

[(3,3-dimethylally)ZnC]] 1 [a] (14.6) (129.1)  (117.1)  (17.3, 26.0)

310 1744 918 300
((2-methylally):Zn} 2 [b] (243)  (1530)  (%8.1) (26.7)
52 170 52 —
[(altyD,Zn] 3 [c] (200) (145.4)  (99.8)
55 207 55 29

[(2-methylallyl)ZnCl] 4 [d} @1.2) (1525 (100.1)  (26.6)

[a] Bei 300 K. {b] In THF bei 173 K; im Festkorper bei 300 K. [c] Bei 183 K.
[d] In THF bei 173 K, im Festkorper bei 300 K. - Schwerpunkt-5('*C)-Werte
in den CP-MAS-">)C-NMR-Spektren.

Die mit der CP-MAS-Technik'™ und Hochleistungspro-
tonenentkopplung bei 50.2 MHz ermittelten '*C-NMR-
Daten von 1-4 sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Fir 1
unterscheiden sich die *C-chemischen Verschiebungen im
Festkorper und in Lésung nur unwesentlich, d.h. es liegt
jeweils eine n'-Allylstruktur vor. Zweidimensionalen
NMR-Spektren'® zufolge findet bei 1 bei 300 K in Lisung
ein langsamer chemischer Austausch der Methylgruppen
statt, wihrend sich bis T=360 K dieser Prozel im Festkor-
per nicht nachweisen 14aBt. Offensichtlich ist im festen Zu-
stand die Barriere fiir die o-n-Umlagerung [GI. (a)] héher

M/\J\ :?—: (a)

NP

als in Lasung. Dies wird auch durch die *C-NMR-Spek-
tren von 2 gestiitzt (Abb. 1). Wihrend fir THF-L6sungen
infolge der 6-n-Umlagerung die typischen Signale einer ny'-

- Allylstruktur erst bei 173 K beobachtet werden, findet man

im Festkorper bereits bei 300 K unterschiedliche Signale
fiir die terminalen Allyl-C-Atome. Die Halbwertsbreiten
dieser Signale sind fiir Festkérper-NMR-Spektren aufler-
gewdhnlich gering. Die Unterschiede in den Signallagen
zwischen Festkorper- und Ldsungsspektrum liegen auBer-
halb der iiblichen Toleranzen und lassen sich durch
Konformationsianderungen nicht erkldren. Signifikant
im CP-MAS-NMR-Spektrum von 2 sind insbesondere
die starke Entschirmung des zentralen Allyl-C-Atoms
(AS(C2)= +21.4) sowie die erhShte Ent- bzw. Abschir-
mung der terminalen Allyl-C-Atome (AS(C1)=+6.7,
AS(C3)= —6.3)""). Diese Befunde interpretieren wir mit ei-
ner Komplexierung der Doppelbindung an Zink, so daB
in 2 die Allyl-C-Atome unsymmetrisch 1',n?-gebunden
sind®®., Dies wird durch die Kristallstrukturanalyse von 2
(Abb. 2)!'"% bestitigt. Im Einkristall ist jeder symmetrie-
iquivalente Methylallyl-Ligand iiber das Atom C1 an ein
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Abb. 1. 50.2 MHz-'*C-NMR-Spektren von Bis(2-methylallyl)zink 2 in THF
(ca. 10proz.) bei 173 K (unten) und CP-MAS-Spektrum bei 300 K (oben).
Spinfrequenz ca. 4600 Hz, 90°-'H-Puls 5 us, Kontaktzeit 4000 ps. * markiert
das '*C-Signal des Rotors.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall; Raumgruppe P3,21, a=h=
8.3452(4), ¢=10.565(1)A, V=637.2A%, Z=3, T=109K, u(Mok.)=
28.78 cm !, pu. = 1.37 g cm ~, gemessene Reflexe 19280 (th, tk, +1), ge-
mittelt zu 2602 unabhingigen Reflexen, davon 2374 beobachtet (/>20(/)),
70 verfeinerte Parameter, R=0.025, R,.=0.022 (w=1/0?(F,)), Restelektro-
nendichte 0.62 eA—2, H-Positionen isotrop verfeinert. Ausgewahlte Abstinde
[A] und Winkel [°]: Zn-CI** 2.043(1), Zn-C2 2.919(1), Zn-C3 2.441(1),
Zn****.C2 2.906(1), C1-C2 1.460(1), C2-C3 1.367(1), C2-C4 1.511(1); Ci**-
Zn-C1*** 139.4(1), Mp(C2*,C3*)-Zn-Mp(C2,C3) 113.9 (Mp = Mittelpunkt)
[10].

Zn-Atom o-gebunden und dariiber hinaus iiber die C2-C3-
Bindung an ein weiteres Zn-Atom n-komplexiert. Wihrend
bei den Atomen C1 und C3 sowohl die stark unterschiedli-
chen Zn-C-Abstinde als auch die verschieden starken Ab-
winkelungen der Wasserstoffatome aus der Allyl-Ebene
eine klare Unterscheidung der beiden Bindungstypen er-
moglichen, ist das meso-C-Atom nahezu iquidistant von
zwei Zn-Atomen umgeben. (Differenz 0.013 A). Die Zn-
C2-Abstinde sind fiir eine Zn-C-n-Bindung sehr lang und
konnen allenfalls als Folge einer sehr unsymmetrischen
(verzerrten) n-Komplexierung der C2-C3-Bindung, verur-
sacht durch die gleichzeitige o-Bindung von C1 an ein wei-
teres Zn-Atom, oder eines eingefrorenen dynamischen
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Prozesses, in dessen Verlauf C1 und C3 jeweils abwech-
selnd n- und o-koordiniert sind, verstanden werden. Die
Zn-Atome selbst liegen auf zweizdhligen Drehachsen und
sind pseudotetraedrisch von je vier Methylallyl-Liganden
umgeben. Insgesamt ergibt sich so eine dreidimensional-
polymere Struktur.

Fiir 3 und 4 absorbieren die terminalen C-Atome des
Allylrestes im Festkorper-'>*C-NMR-Spektrum bei §=52
bzw. 55. Wihrend man in THF-Lésungen von 3 und 4 be-
reits bei 200 K die fiir eine n'-Allylstruktur charakteristi-
schen Signale findet, werden fiir 3 im Festkorper bis 180 K
(Bo=7.0T) keine Anderungen der 'C-chemischen
Verschiebungen und Signalhalbwertsbreiten beobachtet.
Da nicht anzunehmen ist, daB} die Barriere fiir eine n-o-
Allylumlagerung (in 3 und 4 verglichen mit 2) durch die
Methylgruppe an C2 oder den Cl-Substituenten an Zink
erheblich erniedrigt wird, schlieBen wir in Ubereinstim-
mung mit IR/Raman-spektroskopischen Ergebnissen!,
daB in festem und donorfreiem 3 und 4 die Allylgruppen
symmetrisch in 1*-Form an Zink komplexiert sind.

Die Ergebnisse zeigen, dall im Festkorper bei einfachen
Allylverbindungen des Zinks je nach Alkylsubstituent am
Allylgeriist und Ligand am Metall ganz unterschiedliche
Strukturtypen, A, B oder C, vorliegen kénnen. Offensicht-
lich sind die Unterschiede in den Grundzustandsenergien
fiir A, B und C nur gering, so daB bereits durch Losen in

MM MMM "
A B C

Donor-Losungsmitteln ausschlieBlich der Strukturtyp A
vorgefunden wird. Dariiber hinaus wird am Beispiel von 2
deutlich, daB eine Klassifizierung des Allylstrukturtyps al-
lein aus der Lage der C=C-Valenzschwingungen proble-
matisch ist.

Eingegangen am 5. August 1987 [Z 2388]
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In den Festkorper-'>)C-NMR-Spektren von Allylmagnesiumhalogeniden

haben wir cine dhnlich starke Entschirmung von C2 beobachtet. Hinge-

gen treten keine signifikanten Verschiebungsinderungen zwischen Lo-
sungs- und Festkorperspektrum fiir das zentrale Allylkohlenstoffatom in

[(n*-allyl)sMo], [(n*-2-metbylallyl),Pd] oder in etherfreiem [(n-allyl)Li]

auf. Vorliaufig fGhren wir die starke Entschirmung von C2 in den CP-

MAS-NMR-Spektren auf (gegeniiber in Lésung) gednderte Allyl-Metall-
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Bindungsverhiltnisse im Festkdrper, so wie sie beispielsweise fiir 2 ge-
funden wurden, zuriick.
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Raman 1550; 3: IR 1520; Raman 1535 cm~') wurde auf symmetrisch
delokalisierte n'-gebundene Allylgruppen geschlossen. Die CP-MAS-
"*C-NMR-Spektren sprechen bei 2 eindeutig gegen diesen Strukturvor-
schlag, wihrend sie ihn filr 3 bestitigen.

[9] Zur intramolekularen Zink/CC-Doppelbindungswechselwirkung vgl.
auch: A. Haaland, H. Lehmkuhl, H. Nehl, Acta Chem. Scand. A38
(1984) 547.

[10] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
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Strukturabhingigkeit des
intramolekularen Elektronentransfers
am Beispiel einer Spiroverbindung
mit zwei Cyclooctatetraen-Einheiten**

Von Giinter Krummel, Walter Huber und Klaus Miillen*
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Geschwindigkeitskonstante des intramolekularen
Elektronentransfers zwischen separaten Redoxeinheiten!"
ist von der Substrat- und Ionenpaarstruktur'®, aber auch
von Lange und Konformation der Briickengruppe®®* ab-
hingig. Wir haben fiir mehrere ,,biselektrophore* Systeme
ausgedehnte Redoxsequenzen erzéugen und die Energie-
profile intramolekularer Elektroneniibertragungen gezielt
verdndern kdnnen'®.

Das bisher unbekannte 10,10'-Spirobi(bicyclo[6.3.0Jun-
deca-2,4,6,8(1)-tetraen) 1 bietet gegeniiber den schon un-
tersuchten Modellsystemen folgende Vorteile: 1. Durch die
Spiroverkniipfung werden die Untereinheiten orthogonal
zueinander fixiert®®!. 2. Sowohl direkte n,n-Konjugation!”-*
als auch through-space-Konjugation' zwischen den Un-
tereinheiten sind ausgeschlossen. 3. Durch die zur Ionen-
bildung durch Elektronenaufnahme erforderliche Eineb-
nung der Cyclooctatetraen(COT)-Ringe!'” sollte die fiir ei-
nen intramolekularen Elektronentransfer zwischen den
Untereinheiten notwendige Reorganisationsenergie erhdht
werden. Wir beschreiben die Synthese von 1 und struktur-
verwandten Verbindungen, die Erzeugung von 1°°, 12°
und 1*° sowie die Méglichkeit von Elektroneniibertragun-
gen zwischen den COT-Einheiten dieser Anionen.

Die Methode der Wahl fir die Gewinnung von 1
(Schema 1) ist die von uns mehrfach eingesetzte Cyclo-
anellierung durch Umsetzung von Dianionen mit bifunk-
tionellen Elektrophilen!''. Nach Alkylierung des Cyclooc-
tatetraendianions Li,-2 (2 Aquiv.) mit Tetrabromneopen-

[*1 Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. G. Krummel
Institut fir Organische Chemie der Universitat
J.-).-Becher-Weg 18-20, 6500 Mainz 1
Priv.-Doz. Dr. W. Huber
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

[**] Reduktive Umwandlungen, 9. Mitieilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. - 8. Mitteilung: G. N K. Mtllen, J. Am.
Chem. Soc. 108 (1986) 4105.

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 12

tan 3b und wiBriger Aufarbeitung wird der Polycyclus 5
in 56% Ausbeute isoliert. Offensichtlich liuft eine zweifa-
che Cycloanellierung ab, das Priméirprodukt 4 geht jedoch
unter den Versuchsbedingungen eine Valenzisomerisierung
ein. Das '*C-NMR-Spektrum von 5 (Tabelle 1) zeigt, daB
von mehreren denkbaren Konfigurationsisomeren nur eine
Spezies existiert. Photolyse von § liefert unter Abspaltung
von Benzol als einziges Produkt das bisher nicht bekannte
Spiro[4.4]nona-2,7-dien 6 (Tabelle 1).

2 2
1 n 12 c . 3 1 2
M=Li M=K
My2
C):)gc, *C(CR,C, M7 Tich,Br, O"

7 3a 3b 8

M=Li| +3b
al/c

n
1
o (O )| - e
e 4 5

Schema 1. a) NH;, —33°C; H;0, 20°C. b) Pentan, 3 x 10 ~* M, Pyrex-Lampe.
¢) NH,, —60°C. d) NH,, — 60°C, KNH,. ¢) CdCl,.

Der Verlauf der Cycloanellierungsreaktion hingt von
der Ionenpaarstruktur des Nucleophils und von der Aus-
trittsgruppe des Elektrophils 3 ab (Schema 1). Alkyliert
man Li,-2 statt mit dem Bromid 3b mit dem Chlorid 3a, so
entsteht nur das Monoaddukt 7 (Tabelle 1). Setzt man an-
dererseits das Kaliumsalz K,-2 mit 3b um, so erhilt man
nach Dehydrierung (vgl. 4 —+1%°— 1) nur den Polycyclus 8
(Tabelle 1), d.h. hier folgt dem Cycloanellierungsschritt
eine reduktiv induzierte Dreiringbildung.

Die Umwandlung von 4 in § 148t sich zum Teil durch
Erniedrigung der Reaktionstemperaturen unterdriicken
(Schema 1), und man erhilt iiber das Tetraanion 1%° die
Zielverbindung 112,

Tabelle 1. Schmelzpunkte (5, 7) und '*C-NMR-Daten [a] von 5-8.

5:83°C; 5=1217.6, 127.5, 120.6 (C3—C6, C3'—C6"), 57.6 (C10), 52.0, 51.1(C2,
C7,C2, C7", 47.4, 463 (C1, C8, C1’, C8’), 37.0, 36.8 (C9, C11, CY’, C11’)
6:5=130.1 (C2, C3, C7, C8), 48.7 (C5), 47.5 (C1, C4, C6, C9)

7: 84-85°C; 6=134.8, 1282, 127.7 (C2—C7), 51.5, 50.6 (C12, Cl3), 46.3
(C10), 43.0, 41.8 (C1, C8, C9, C11)

8:6=140.2 (C1, C8), 132.5, 131.7, 131.2 (C2-C7), 47.3 (C9, C11), 19.0 (C10),
147 (C12, C13)

[a} CDCl;; 8, 6 100 MHz; 7, 8 50 MHz.

Die spektroskopische Charakterisierung von 1 bei
Raumtemperatur (Tabelle 2) weist auf eine Struktur mit
effektiver D,,-Symmetrie hin. Abkiihlen fithrt zu einer
Linienverbreiterung des Singulettsignals der Methylenpro-
tonen und schlieBlich bei —60°C zum Auftreten der Si-
gnale zweier AB-Systeme. Dieses dynamische Verhalten
belegt, daB beide Ringe in einer Wannenkonformation
vorliegen.

Bringt man eine Lésung von 1 in [DgJTetrahydrofuran in
Kontakt mit Lithium, so entsteht wiederum das Tetraanion
1%°. Zahl und Lage der NMR-Signale (Tabelle 2) sprechen
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