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NMR-spektroskopische Struktur-
untersuchungen von Organozink-Reagentien:
Nachweis fiir hochkoordinierte Zinkate**

T. Andrew Mobley und Stefan Berger*

Die interessanten, von Uchiyama und Sakamoto et al.
veroffentlichten Untersuchungen zu Alkylzink-Komplexen
haben unser Interesse geweckt.l! Unterschiede in der chemi-
schen Reaktivitdt der stochiometrisch zusammengesetzten
Verbindungen [Me;Zn]Li und [Me,Zn]Li, veranlaSten die
Autoren zu der Annahme, daB3 ein vierfach koordinierter
Zinkkomplex in Losung existiert. "H-NMR-Studien ergaben,
dal in den Spektren dieser Verbindungen, selbst bei sehr
niedrigen Temperaturen, nur eine Art von Methylsignalen
vorkommt. Die Autoren rdumen jedoch ein, daf3 dieses
Phinomen auf ein fluktuierendes Gleichgewicht verschiede-
ner Komplexe zuriickzufiihren sein kénnte. In analogen, 3C-
markierten Cupraten haben wir die Zahl der am zentralen
Kupferatom gebundenen Methylgruppen NMR-spektrosko-
pisch bestimmt.?! Mit dieser NMR-Methode untersuchten wir
die Strukturen der oben genannten Organozinkate.

Im 'H-gekoppelten C-NMR-Spektrum einer vollstindig
BBC-markierten Verbindung sind chemisch gleiche Kohlen-
stoffatome magnetisch nicht dquivalent. Dies beruht auf den
verschiedenen C,H-Kopplungen zwischen den Kohlenstoff-
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atomen und ihren direkt gebundenen Protonen sowie den
Protonen, die an eine andere *C-markierte Methylgruppe im
gleichen Molekiil gebunden sind. Da die magnetische Nicht-
dquivalenz der Kohlenstoffatome die Beobachtung der C,C-
Kopplungskonstante iiber zwei Bindungen ermdéglicht, ist die
Analyse dieser Spektren eine einfache Methode, um die Zahl
der an ein Metallzentrum gebundenen Methylgruppen zu
bestimmen.

Als Edukt der Organozinkat-Synthese diente (*CHj3),Zn 1,
das durch Erhitzen von *CH;l und Zinkpulver unter Zugabe
einer geringen Menge Kupferkatalysator in einem geschlos-
senen Glassystem hergestellt wurde.?! Gering mit *CH,I
verunreinigtes 1 wurde isoliert, indem der fliichtige Bestand-
teil des festen Reaktionsriickstands im Vakuum in einen mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Kolben iiberfiihrt wurde. 'H-
NMR- und 'H-gekoppelte *C-NMR-Spektren von 1 wurden
in [Dg] THF oder Hexan bei 400 bzw. 600 MHz aufgenommen.
Der gespreizte Bereich der Methyl-C-Signale im C-NMR-
Spektrum von 1in Hexan und in [Dg]THF ist in Abbildung 1a
bzw. 1b wiedergegeben. Das Spektrum des analogen
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Abbildung 1. 'H-gekoppelte *C-NMR-Spektren bei —80°C. a) 1 (0.08 M)
in Hexan, b) 1 (0.35M) in [D]THE, c) 2 (0.26 M) in [Dy]THF.

[(*CHj;),Cu]Li 2 in [Dg] THF ist in Abbildung 1c gezeigt. Alle
drei Spektren weisen ein dhnliches Kopplungsmuster auf, mit
geringen, aber signifikanten Unterschieden in den Kop-
plungskonstanten. Die Spektren wurden auf der Grundlage
eines A;XX'AsSpinsystems iterativ berechnet; die ermittel-
ten Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Dime-

thylzink, das ausgehend von Znl, mit zwei Aquivalenten
I3CH,LI synthetisiert wurde, ergab bei niedriger Konzentra-
tion identische Spektren.

[(**CH;);Zn]Li 3 konnte durch die Umsetzung von Me,Zn
mit einem Aquivalent 3CH,Li synthetisiert werden. Hierbei
wurde wegen der Verunreinigung *CH;l ein UberschuB3 an
BBCH;Li angewandt. Die 'H- und C-NMR-Spektren von 3
zeigen ebenfalls Kopplungsmuster hoherer Ordnung, jedoch
unterscheidet sich dieses Muster wesentlich von dem des
Dimethylzinks (Abbildung 2a). Diese Spektren konnten un-
ter Annahme eines A;XA;X'AyX"-Systems iterativ berech-
net werden (Abbildung 3).14l Das berechnete *C-NMR-Spek-
trum ist in Abbildung 2b dargestellt, und die Kopplungskon-
stanten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Abbildung 2. a) 'H-gekoppeltes *C-NMR-Spektrum von 3 (0.08M) in
[Dg]THF bei —80°C; b) berechnetes Spektrum fiir ein A;XA5X AYX"-
Spinsystem (Kopplungskonstanten in Tabelle 1).

Abbildung 3. Struktur von Trimethylzinkat mit Angabe der Spin-Kopp-
lungen, die bei der Berechnung des Spinsystems A; XA ;X AyX"” verwendet
wurden.

Durch die Zugabe eines Aquivalents *CH;Li zu 3 wurde
[(*3CH;),Zn]Li, 4 erhalten. Die 'H- und *C-NMR-Spektren
von 4 sind mit denen von 3 identisch, auBBer daB zusétzlich das
Signal eines Aquivalents '*CH,Li in seiner tetraedrisch-
tetrameren Form und ein schwaches breites Signal bei

Tabelle 1. Berechnete Kopplungskonstanten der Organozink- und Organokupferverbindungen.

Verbindung Spinsystem U,x [Hz] 2Jxx [Hz] 3 ax [Hz] “an [Hz]

Me,Zn (1) in Hexan AsXAX 121.7 18.4 -1.0 —-0.4

Me,Zn (1) in [Dg]THF AXALX 116.0 15.9 ~06 0.4

[Me,Zn]Li (3) in [Dg]THF AXALX ALX! 110.9 14.0 0.6 0.4

[Me,Zn]Li, (4) in [Dg]THF AXAX AYXAYX" 112.0 122 04 0.4

[Me,Cu]Li (2) in [Dg]THF AXALX 109.5 21.0 -0.8 -
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Abbildung 4. 'H-gekoppeltes C-NMR-Spektrum von 4 (0.08M) in
[Dg]THF bei —80°C.

0 = — 12 auftritt (Abbildung 4). Weiterhin konnten nach einer
BC-NMR-Langzeit-Messung (>12 h, 600 MHz) einige sehr
schwache Signale beobachtet werden, die angesichts ihrer
Multiplizitdt wahrscheinlich 4 zuzuordnen sind. Eine Sprei-
zung mit hoher Verstdrkung ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5. a) Spreizung des 'H-gekoppelten *C-NMR-Spektrums von
4 (0.08M) in [Dg]THEF bei — 80 °C mit einem sehr schwachen Signalsatz, der
dem Tetramethylzinkat zugeschrieben wird; b) berechnetes Spektrum fiir
das Spinsystem A;XAX'AYX"A3'X" (Kopplungskonstanten in Tabelle 1).

Eine Simulation entsprechend eines A;XAX'AYX"AY'X"-
Systems bestétigt, daf3 die Identifizierung dieser Resonanzen
als [ (*CH;),Zn]Li,-Signale vertretbar ist (Abbildung 5b). Die
Kopplungskonstanten dieser Spezies sind in Tabelle 1 ange-
geben; durch die Beschrankungen infolge des grofen Spin-
systems waren jedoch keine iterativen Rechnungen maoglich.

3 und 4 wurden auch nach der Methode von Uchiyama und
Sakamoto et al.l'l synthetisiert. Die NMR-Spektren der kon-
zentrierten Proben (0.1M), die ausgehend von ZnCl, mit drei
Aquivalenten “CH;Li hergestellt wurden, waren den von
Uchiyama und Sakamoto et al. erhaltenen dhnlich. Dagegen
zeigten die tiefgekiihlten (—80°C) und stark verdiinnten
Proben (0.005M) wesentlich kompliziertere Spektren, die auf
ein Gemisch aus [(*CH,);Zn]Li, (*CH;),Zn, (*CH,;)ZnCl
und CH;Li hindeuten. Diese Unterschiede stimmen mit der
Verlangsamung von schnellen Austauschprozessen iiberein,
wie sie bei konzentrierten Proben beobachtet wird.

Wir schlieen aus unseren Ergebnissen, da3 die Zugabe
von MeLi zu Me,Zn sofort zur Bildung von [Me;Zn]Li fiihrt,
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in dem alle drei Methylgruppen an das Zinkatom gebunden
sind. Auf der NMR-Zeitskala sind die drei Methylgruppen
chemisch dquivalent.

Dies kann durch die hohe Struktursymmetrie (z.B. C;, oder
Ds,) oder den schnellen Austausch der Methylgruppen in
einer niedrigeren Struktursymmetrie (z.B. C,,) begriindet
sein. Bei hoheren Temperaturen fiihrt intermolekularer Aus-
tausch zum Verlust des Kopplungsmusters hoherer Ordnung.
Bei Zugabe eines zweiten Aquivalents MeLi steht [Me,Zn]Li
mit [Me,Zn]Li, im Gleichgewicht, das allerdings weit auf der
Seite von [Me;Zn]Li liegt [Gl. (1)].

[Me;Zn]Li+ MeLi =— [Me,Zn]Li, 1)

Diese Feststellungen sind mit unseren Untersuchungen der
analogen Cuprate im Einklang und werden durch ein ein-
faches Coulomb-Absto3ungs-Modell erkliart. Die Anionen
[Me;Zn]~ oder [Me,Cu]™ bilden sich leicht, aber beim
Versuch, [Me,Zn]*~ oder [Me;Cu]*~ durch die Anlagerung
einer weiteren negativen Gruppe an das Metallzentrum zu
bilden, tritt eine zu groBe Coulomb-AbstoBung auf, und die
Reaktion ist thermodynamisch ungiinstig. Im festen Zustand
kommt es jedoch vor, daB3 die Coulomb-AbstoBung iiber-
wunden wird; [Me,Zn]Li, konnte ja isoliert und durch eine
Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden.’! Das breite
Signal bei d = —12 konnte bisher nicht zugeordnet werden.
Der chemischen Verschiebung und Linienbreite nach, die
eventuell von einer nicht aufgeldsten Kopplung zwischen °Li
und 1*C stammt, konnte dieses Signal von einer Verbindung
herriihren, die eine MeLi-dhnliche Struktur hat. Unsere
Ergebnisse stehen nicht im Widerspruch zu der chemischen
Reaktivitit dieser Organozinkate.l'l Selbst wenn die Grund-
strukturen der ,,Higher-order*“-Zinkate und -Cuprate sich als
mono-anionisch erweisen, konnten als reaktive Form natiir-
lich das energiereichere vierfach koordinierte Zinkat bzw. das
dreifach koordinierte Cuprat vorkommen.

Untersuchungen der Wechselwirkung zwischen den An-
ionen und dem Gegenion Li* und der Reaktivitit von 1, 3 und
4 gegeniiber Reaktionspartnern werden zur Zeit durchge-
fihrt.
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