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H omoleptische Alkyl-Hauptgruppenmetall-Verbindungen
werden zwar durch die scheinbar einfache allgemeine Formel
R M, beschrieben, doch ihre Strukturen, besonders im festen
Zustand, konnen sehr viel komplexer sein. Solche Verbin-
dungen sind in der chemischen Forschung seit langem be-
kannt und waren unter den ersten metallorganischen Ver-
bindungen, die synthetisiert und charakterisiert wurden. Sie
haben eine wichtige Stellung in der modernen Chemie als
Schliisselreagentien in verschiedenen organischen und anor-
ganischen Verfahren. Diese Verbindungen liefern aufSerdem
die Grundlagen fiir die Entwicklung von Bindungs- und
Strukturtheorien.

Die kristallographische Charakterisierung von Haupt-
gruppenmetall-Alkyl-Verbindungen ist und bleibt an-
spruchsvoll. Diese Verbindungen sind allgemein sehr luft-
empfindlich, hochreaktiv und héufig fliichtig; einige sind
unter Umgebungsbedingungen nicht fest, besonders diejeni-
gen, die die leichtesten Metallatome und kleinsten Alkyl-
gruppen enthalten. Die Kristallstrukturen sind héufig unge-
ordnet oder werden durch Zwillingsbildung bestimmt, und
die Wasserstoffatome, die wegen ihrer moglichen Wechsel-
wirkung mit den Metallzentren von wesentlichem Interesse
sind, sind durch Roéntgendiffraktion bekanntlich schwer ge-
nau zu lokalisieren.

Viele dieser Hindernisse wurden durch wegweisende Ar-
beiten tiber Alkyllithiumverbindungen in den Jahren vor 1970
genau beschrieben.'!! Diese und daran anschlieBende For-
schungsarbeiten haben gezeigt, dass Alkyllithiumverbindun-
gen im festen Zustand allgemein tetramere oder hexamere
Strukturen bilden, in denen die Alkylgruppen terminal ge-
bunden sein konnen, hiufiger jedoch als Briicken fungieren.”
Es sollte angemerkt werden, dass bisher keine Molekiil-
strukturen von Alkylmetallverbindungen im Kristall be-
schrieben wurden, die die schwereren Alkalimetalle enthal-
ten. Ebenso liegen keine kristallographischen Informationen
zu Alkylverbindungen mit Erdalkalimetallen vor, mit Aus-
nahme einiger Dialkylmagnesiumverbindungen.

Der Aggregationsgrad ist einer der grundlegenden As-
pekte, der bei diesen Verbindungen ermittelt werden sollte:
Wie viel betragt n in [R,M,],? Gibt es einzelne Monomere,
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kleine Oligomere oder polymere Strukturen in einer oder
mehreren Dimensionen? Die Antwort hidngt von der Wahl
des Metalls und der Alkylgruppe ab, ist aber nicht immer
vorhersagbar und einfach, wie durch die [RLi],-Tetramere
und -Hexamere gezeigt wurde. Ein weiteres Beispiel ist
Me;Al, das tatsdchlich als Dimer MegAl, im festen Zustand
auftritt, wogegen die schwereren Kongenere Me;Ga, Me;ln,
Me;T1 und rBu;Al alle als Monomere vorliegen. Auf3erdem
enthalten viele Alkylverbindungen der schwereren Haupt-
gruppenmetalle, wie Sb und Sn, direkte Metall-Metall-Bin-
dungen, die nicht durch verbriickende Alkylliganden gestiitzt
werden. Dieses Aggregations- und Bindungsverhalten ist fiir
den Vergleich der ,.einfachen* Alkylverbindungen mit kom-
plexeren Stoffen, in denen andere Liganden vorliegen, be-
sonders interessant und fiir mogliche Modelle nutzbar. Diese
Konzepte konnten auch bei der Verwendung der Alkylme-
tallverbindungen als Reagentien in Losung wichtig sein, wenn
Losungsmittelmolekiile mit den Metallzentren und/oder den
Alkylgruppen wechselwirken und ihr chemisches Verhalten
beeinflussen.

Steiner et al.”! prisentierten kiirzlich eine wegweisende
Arbeit auf diesem schwierigen Gebiet, indem sie exakte
Kristallstrukturen fiir Me,Zn und Et,Zn,™ die kleinsten der
Alkylzinkverbindungen, vorstellten. Es wurden zwei Poly-
morphe fiir Me,Zn beschrieben, und die experimentelle
Kristallographie wurde durch dichtefunktionaltheoretische
(DFT-)Berechnungen und andere rechnerische Interpreta-
tionen der Strukturrohdaten ergidnzt. Zuvor beschriebene
Alkylzinkverbindungen, die groBere Alkylgruppen enthalten,
sind im Wesentlichen lineare Molekiile der Form R-Zn-R;
zwei Dialkenylzinkverbindungen liegen hingegen als Ket-
tenpolymere vor, in denen ungesittigte Kohlenstoffatome als
Briicken zwischen den Zn-Zentren fungieren. Erméglichen
die kleineren Methyl- und Ethylgruppen in Me,Zn bzw.
Et,Zn eine Oligomerisierung wie in Me;Al? Die einfache
Antwort ist nein: Me,Zn und Et,Zn sind ebenfalls einzelne
lineare Molekiile, zumindest bei einfacher Betrachtung der
Molekiilstrukturen und ihrer intermolekularen Beriithrungs-
punkte (Abbildung 1).

Besonders eindrucksvoll an diesem Bericht ist, wie meh-
rere relativ neue Entwicklungen in den kristallographischen
Verfahren im Zusammenspiel den Erfolg des Experiments
ermoglichten. Beide Verbindungen sind fliichtige, reaktive
Stoffe mit Schmelzpunkten weit unterhalb der Raumtempe-
ratur, sodass die Kristalle bei niedriger Temperatur unter
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Abbildung 1. Die Molekiilstrukturen (Kalottenmodelle) von a-Me,Zn
(links) und B-Me,Zn (rechts) im Kristall. Zur Verdeutlichung ist ein
Molekiil in jeder Struktur farblich hervorgehoben. a, b, ¢, o markieren
die Kristallachsen sowie den Ursprung der Elementarzelle.

Temperung in situ geziichtet wurden, und die Bildung der
Feststoffe war mit dem unerwiinschten Auftreten von Zwil-
lingsbildung, Unordnung und mehrfachen Kristalldoménen
verbunden. Doch diese Schwierigkeiten konnten durch Fli-
chendetektor-Techniken und moderne, effektive Software zur
Strukturverfeinerung bewaltigt werden.

In Anbetracht der grundlegenden Strukturergebnisse aus
diesen Experimenten stellen sich dennoch einige wichtige
Fragen, insbesondere, worin sich die beiden Polymorphe von
Me,Zn unterscheiden und wie sicher die Positionen der
Wasserstoffatome der Methylgruppen festgelegt werden
konnen. Entsprechende Daten sind fiir eine vollstdndige
Charakterisierung wesentlich, konnen jedoch in allen diesen
Strukturen nur sehr ungenau bestimmt werden. Eine beson-
dere Schwierigkeit besteht in der Ermittlung dieser Parame-
ter in der Tieftemperaturphase von B-Me,Zn, die zu Dif-
fraktionsdaten relativ schlechter Qualitét fithrt. Die Autoren
losten dieses Problem durch die Anwendung von zwei recht
unterschiedlichen Rechenansitzen: Einer ist eine fortge-
schrittene DFT-Rechnung von moglichen Kristallstrukturen
fiir den Vergleich mit experimentellen Befunden, der andere
eine umfassende Analyse von intermolekularen Abstinden
und Wechselwirkungen durch Hirshfeld-Oberflichen,! die
die Ermittlung der wahrscheinlichsten Ausrichtungen der
Methylgruppen ermoglicht. Die Kombination dieser Rech-
nungen mit den kristallographischen Befunden bildet die
Grundlage fiir die Beurteilung der relativen Stabilitdten der
Me,Zn-Polymorphe sowie der strukturellen Wechselbezie-
hungen und des AusmaBes, in dem die Molekiilstrukturen im
Kristall durch kleine kovalente Anteile zusétzlich zu den in-
termolekularen Van-der-Waals-Wechselwirkungen stabili-
siert werden.

Aus Sicht der Molekiilstruktur besteht der Hauptunter-
schied zwischen den beiden Polymorphen von Me,Zn darin,
dass die zwei Methylgruppen des einen Polymorphs versetzt
stehen, wihrend die Methylgruppen des anderen Polymorphs
verdeckt ausgerichtet sind (Abbildung 1). Auch wenn sich die
beiden Packungsanordnungen unterscheiden, stehen sie in
Beziehung zueinander. Zusétzlich zur Verdnderung der mo-
lekularen Konformation von versetzter zu verdeckter An-

ordnung erfolgen beim Ubergang vom a- zum B-Polymorph
beim Abkiihlen auf unter 180 K eine anndhernde Verdop-
pelung einer Elementarzellenachse sowie eine Neuausrich-
tung der Molekiile relativ zueinander. Die hochsymmetrische
und eher einfache Festphasenstruktur von Et,Zn weist hin-

gegen zwei Ethylgruppen in einer cis-Stellung zueinander auf
(Abbildung 2).

Abbildung 2. Die Molekiilstruktur (Kalottenmodell) von Et,Zn im Kris-
tall. Zur Verdeutlichung ist ein Molekiil farblich hervorgehoben.

Die Befunde dieser Arbeit werden, tiber ihre Bedeutung
fiir die Strukturchemie von Alkylmetall- und allgemeineren
Organometallverbindungen hinaus, von grolem Nutzen fiir
das Studium der gegenwartig stark beforschten Polymorphie
sowie fiir die anspruchsvolle Aufgabe der Kristallstruktur-
vorhersage sein.
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