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1. Einleitung

Organozinnverbindungen zeichnen sich durch eine hdufig hohe Reaktivitit
bei gleichzeitig guter Handhabbarkeit aus, da sie eine zwar polarisierte,
aber kovalente Metall-Kohlenstoff-Bindung besitzen und sie zudem infolge
energetisch niedriger d—Orbitale {iber die Mdglichkeit der Koordinationsauf-

weitung iiber die Koordinationszahl vier hinaus verfiigen [1-4].

Zinnorganische Verbindungen sind auf vielen Wegen zuginglich: neben lange
bekannten Methoden [5-7] wie etwa der Umsetzung von organischen Elek-
trophilen mit Stannyl-Anionen, der Stannylierung CH-acider Verbindungen
mit Stannylamin und radikalischen Hydrostannierungen von Alkenen und
Alkinen haben sich in jlingerer Zeit stereoselektive, ilbergangsmetall-

katalysierte Mono- und Bisstannylierungen bewédhrt [8-16].

Unter praparativen Gesichtspunkten haben insbesondere Vinyl-, Allyl- und
Arylzinnverbindungen wachsende Bedeutung erlangt, weil ihre Stannylreste
durch Elektrophile substituiert werden kénnen; besonders héufige Anwen-—

dung finden dabei die folgenden Reaktionstypen:

1) Palladium—katalysierte Kupplungen mit Organylhalogeniden- und tri-

flaten, die bereits Gegenstand mehrerer Ubersichten sind [17-20],

2) Transmetallierungen unter Bildung von Organolithiumverbindungen mit

anschliefenden Abfangreaktionen [21-23],

3) Lewissdure—katalysierte Umsetzungen vom Allylstannanen insbesondere
mit Aldehyden als eine in der Regel stereoselektive Methode zur Dar-

stellung von Alkoholen [24-27],

4) Elektrophile Destannylierungen von Arylstannanen als schonender und

regioselektiver Weg der elektrophilen aromatischen Substitution [28].



mSn--l\ll’a!llt—sl;)ektren kéonnen langst routineméfig aufgenommen werden und
stellen eine wichtige Methode zur Charakterisierung zinnorganischer
Verbindungen dar {29], da 11gs,n--Nl‘ﬁR--Verschiebung\en deutlich mit Struktur-
merkmalen korrelieren und beispielsweise Indikatoren fiir Koordinations-
phédnomene [30], Ringspannungen [31] etc. darstellen. Dariiberhinaus liefern
Kopplungen des Sn-Kerns mit anderen NMR-aktiven Kernen eine Fiille
weiterer leicht zugidnglicher Informationen; Zusammenstellungen Sn—NMR-
spektroskopischer Daten unter gleichzeitiger Interpretation wesentlicher

Phinomene sind bereits publiziert worden [32-33].

Aus den hier angedeuteten Punkten ergibt sich, da8 die zinnorganische
Chemie ein vielseitiges Arbeitsgebiet im Spannungsfeld von metallorgani-

scher Chemie, organischer Synthese und Spektroskopie darstellt.



2. Problemstellung

Die Abhingigkeit vicinaler 'H'H-Kopplungen vom Diederwinkel nach der
Karplus—-Beziehung gehért ldngst zum Lehrbuchwissen fiir Chemiestudenten
[34~36]. IThre wesentliche Aussage liegt darin, daf die 3J (IHIH)—Kopplung far
einen Diederwinkel von 90° minimal wird, wéhrend sie bei 0° und 180° ihre
groften Werte annimmt, wobei trans-stdndige Wasserstoffe groSere

Kopplungskonstanten aufweisen als cis—stédndige.

Die Karplus—Kurve hat sich bei Konformations— und Konfigurationsanalysen
sowie bei der Interpretation von 1H—NMR—Sptektren als sehr wertvoll
erwiesen. So erlaubt die Kenntnis der vicinalen lHlH—!'lor:nplung- Aussagen
uber das Rotamerengleichgewicht bei Ethanderivaten, bei Ringsystemen -
beispielsweise bei der Untersuchung von Pyranosederivaten in der
Kohlenhydratchemie - ermdglicht sie Aussagen iiber das Vorzugskonformer

[34].

Mittlerweile sind dhnliche Beziehungen fiir eine Vielzahl von Paaren anderer
Kerne aufgestellt worden, so zum Beispiel fiir Phosphor und Kohlenstoff [37],
Kohlenstoff und Wasserstoff [38], Wasserstoff und Stickstoff [39] u.a.m.

IIgSn—Kernen sind inzwischen analoge Unter-—

Auch fir Kopplungen mit
suchungen durchgefiihrt worden. Kitching et al. konnten schon 1974 den
Nachweis einer Karplus-Abhéngigkeit von 1J(”CmSn)--Kopplung'a-n erbringen,
indem sie die 13C-N1’«!R-..*?spelt;tren von Norbornyl-, Adamantyl- und Nor-
tricyclyltrimethylstannanen auswerteten [40]. Dabei kam ihnen zugute, dag
die starren Molekiilgeriiste eine eindeutige Feststellung der jeweiligen

Diederwinkel ermdglichten.

In diesem Arbeitskreis fand Belt Hinweise auf eine Karplus—Beziehung fiir
31PmSn—Kol:bplung'en fir den Bereich 70 bis 180° , wobei er Stannylphos-
phinoethane des Typs MeaanHRCHR'Pth untersuchte [41]. Diese Ver-

bindungsklasse 148t jedoch keine Aussagen iiber kleine Diederwinkel zu.



Auch fir die vicinale 119Snm]Sn—Kopplung gibt es erste Anhaltspunkte fir
eine Diederwinkelabhidngigkeit. So ist in den 1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-
alkenen die trans—Kopplung deutlich griéfer als die cis—Kopplung [13]
(obwohl die Karplus-Gleichung an sich nur fir Kopplungen iiber Ein-
fachbindungen gilt, wird sie auch als Erkldrung fiir den im Vergleich zu
3J(l!-lll-l).cis grog8eren Wert von 3J(1H1H).trans herangezogen):

T 3KSnSn) = 400 — 500 Hz
MesSn”~ ~ SnMe;

RSczczS™es  3y(snsn) = 800 — 1000 Hz
Me;Sn’ \H

Bei Addukten von Hexamethyldistannan an Allene werden 2,3-Bis(trimethyl-
stannyl)-1-propene erhalten, in denen die Stannylgruppen infolge
hyperkonjugativer Stabilisierung vermutlich einen Diederwinkel von 90°
einnehmen {14-15,42). Dies korreliert mit den kleinen Werten der fiir diese

Verbindungen bestimmten Kopplungskonstanten:

/CHz 3 3
RVHC=C_ JSnSn) = 100 — 200 Hz

Bislang konnten erst vier Verbindungen mit dem 1,2-Bis(trimethylstannyl)-
ethan-Grundkérper dargestellt werden [43], so daB8 die Diederwinkel-
abhéngigkeit vicinaler ugSnl"Sn—l{opplv.mg'en noch nicht als hinreichend

belegt gelten kann.

Aus diesem Grund soll in der vorliegenden Arbeit zunichst nach einer
allgemeinen Methode fiir die Darstellung von substituierten 1,2-Distannyl-
ethanen gesucht werden; um auch kleine Diederwinkel beriicksichtigen zu

kdnnen, sollen die Untersuchungen auch auf 1,3-Distannacyclopentane



ausgedehnt werden.

In diesem Zusammenhang soll auch kurz auf die Darstellung schon bekannter
und hier als Vorstufe dienender 1,3-Distannacyclopentene eingegangen
werden, da sie hdufig schwieriger zugédnglich sind als Addukte von

Distannan an terminale Alkine.

Eine Verbindungsklasse, die die Beobachtung der llgSnugSn-~-K€)p];>1ung; bei
einem Diederwinkel von 0° erlaubt, stellen die bislang unbekannten cis—1,2-
Distannylcyclopropane dar. Auch wenn die besonderen Bindungsverhéltnisse
in Cyclopropanen zu beriicksichtigen sind, soll nach Zugang zu Vertretern
dieser Verbindungsklasse gesucht werden, um zu prifen, inwiefern sich die

dabei erhaltenen Daten in die vorher gewonnenen Ergebnisse einfiigen.

Epoxide stellen einen weiteren Dreiring dar, dessen bisstannylierte Derivate
bislang noch nicht beschrieben worden sind. Somit bietet die Darstellung
von Distannyloxiranen - mdéglichst in allen Substitutionsmustern - ein

weiteres in diesem Kontext lohnendes Ziel.

W 118

Schlieflich ist auch die Diederwinkelabhidngigkeit vicinaler “Si" 'Sn-—
Kopplungen erst im Ansatz untersucht worden [33]. Das Datenmaterial wird
geringer ausfallen, da es noch keinen allgemeinen Syntheseweg fiir Ringe
mit Silicium- bzw. Zinnkernen in 1,3-Stellung zueinander gibt. Jedoch
sollten auch die NMR-Daten von 1,2-Silylstannylethanen bzw. -cyclo-

propanen erste Aussagen ermdglichen.

Durch Pd(PPhs}‘ katalysierte Umsetzungen von Distannanen sowie von Silyl-
und Germylstannanen mit ungeséttigten Verbindungen sind in diesem
Arbeitskreis eingehend untersucht worden [12-15,44-46]; Additionsreak-—
tionen gelangen dabei im wesentlichen nur mit Allenen und terminalen

Alkinen, z.B.:



N 7
MeSrie; + RCSCH —s SO=C%,
ib,g'l [*-TEN
Pd(PPhy)e CHR Sride; .
+ =C=CHR — =cZ -
Mo Sride HeC =T e 5/—[:
M = Si, Sn

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit soll daher sein, durch Wahl eines
aktiveren Katalysators die Palette der Reaktionspartner fiir Bismetallierun—
gen zu erweitern, insbesondere soll das Reaktionsverhalten von Olefinen,
Isonitrilen, mittelstindigen Alkinen, Stannylalkinen und 1,3-Dienen gepriift

werden.

Radikalisch induzierte Hydrostannierungen als einfacher Weg zur Knipfung
neuer Sn—-C-Bindungen sind bereits 1958 von Van der Kerk beschrieben
worden und seitdem intensiv erforscht worden [48-52]. Untersuchungen
lUbergangsmetallkatalysierter Hydrostannierungen hingegen, die prinzipiell
andere Regio— und Stereoselektivitidten ermdglichen, sind bislang weitgehend
auf Allene und Alkine beschrdnkt [8-11; 53-54]; daher soll versucht

werden, auch die Anwendungsbreite dieser Methode zu vergréiern.

Die Triorganostannylgruppe wird als eine mobile funktionelle Gruppe
bezeichnet, da sie unter Kniipfung etwa neuer Kohlenstoff-Kohlenstoff- oder
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen abgespalten werden kann [17]. So gehen
beispielsweise 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-1-alkene Kupplungs—
reaktionen nach Stille ein [55]. Hingegen sind noch keine Kupplungs-
reaktionen der Silylstannyl- bzw. der Distannylalkene mit Quecksilberhalo-
geniden Hg’){z bzw. RHgX durchgefiihrt worden, obwohl diese starke
Elektrophile darstellen. Daher wird in einem weiteren Kapitel untersucht,
inwieweit die angesprochenen Dimetallverbindungen einen Zugang zu neuen

Vinylquecksilberverbindungen ermoéglichen.



3. Untersuchungen zur Diederwinkelabhingigkeit vicinaler WenWsn— sowie

“SimSn—Kogp_lunggn

3.1. Darstellung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethanen

Obwohl die Darstellung von Organozinnverbindungen mit unterschiedlichsten
Substitutionsmustern seit mehr als drei Jahrzehnten Gegenstand intensiver
Untersuchungen ist, ist bislang noch kein allgemein anwendbares Synthese-

verfahren fir 1,2-Distannylethane bekannt.

Der scheinbar einfache Weg, Trimethylstannylalkali-Verbindungen mit
vicinalen Dihalogeniden umzusetzen, fihrt lediglich zu Eliminierungen. So
beobachten Kuivila et al. bei der Reaktion von 1,2-Dichlorethan mit

MeJSnNa die Dechlorierung der Dihalogenverbindung [56].

Wihrend zahlreiche terminale Alkine leicht palladiumkatalysiert MeESnz
addieren, gehen auch aktivierte Olefine — wie in einem spédteren Teil dieser
Arbeit berichtet wird - diese Reaktion nicht ein:

PA(PPhs), R
RCHSCH, + MegSn, CH - Cy

Ein weiterer denkbarer Weg 2zu 1,2-Distannylethanen besteht in der
Hydrostannierung von Vinylstannanen. Vinyltrimethylstannan addiert Me,SnH
unter Bildung beider Regioisomere [57], die substituierten 1-Organo-2-
trimethylstannyl—-1-alkene ergeben jedoch ausschlieflich 1,1-Distannyletha-
ne {58] :

MesSnCH=CH, + MeSntH ——  Me;SnCH,CH,SnMe; + (Me;Sn),CHCH,
60 40

MesSICH=CHR + MeySoH ——=  (MesSn),CHCHR

Ferner werden Stannylalkine durch zweifache Hydrostannierung in die



entsprechenden 1,1,1-Tristannylethane dberfiihrt [59]:

MC;&I C = CR + 2 Me,SnH E— (Me;Sn);CCHzR

Mitchell, Reimann und Nettelbeck konnten schlieflich vier 1,2-Distannyl—
ethane darstellen, indem sie von 1-Organo-1-trimethylstannyl—-1-alkenen

ausgingen [43]:

R
>=< +W—.m>ﬁm + RC(SnMe;),CHy

R = SnMes, SiMe; ‘Bu, Ph

Wiahrend fiir R = SnMe3 zu 40% das 1,1-Distannylethan entsteht, bildet sich:
in den drei anderen Reaktionen fast ausschlieBlich das in 1,2-Stellung
stannylierte Produkt. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in der nicht

allgemeinen Zugidnglichkeit der als Edukte eingesetzten Vinylstannane.

Der naheliegende Weg, 1,2-Distannylethene zu hydrieren, schlug bislang
fehl, da Vinyl- und Alkinylstannane elementaren Wasserstoff {ibergangs—
metallkatalysiert nicht addieren, vermutlich infolge einer Vergiftung der
Katalysatoren durch die Zinnverbindungen ([60].

Kiirzlich beschrieben Lautens et al durch einen kationischen Rhodiumkom-
plex katalysierte Hydrierungen, die jedoch auf y-Hydroxyvinylstannane
beschrinkt sind [61], 2.B.:

oH R 5 Mol—% Kat., H, OH  SnBuy

/1\1)\5,-&.3 o /'\/'\R

cHex

cHex

Kat. = ((dppb)Rh(nbd))BF,

dppb = Diphenyiphosphinobutan
nbd = Norbornadien



Die Hydroxygruppe lenkt die Addition von H: auf eine Seite der Doppelbin-

dung und bewirkt so eine hohe Diastereoselektivitit der Hydrierung.

Der Versuch, diese Reaktionen auf ein entsprechend substituiertes

Distannylalken zu bertragen, gelingt jedoch nicht {62]:

oH Rn()). H, OH
Ila;s_n>=\5rﬂo, >< H}ﬂ&ﬂ,

Eine Alternative zu homogen oder heterogen katalysierten Hydrierungen
stellt die Reduktion mit in situ generiertem Diimin dar {63], dessen cis-
Isomer in einem cyclischen Ubergangszustand den Wasserstoff auf Doppelbin-

dungen ibertrigt [64]:

H R R H
< R Ho R
N N NI C<R N ~CER
N ¢ N ks — N7 c<g
\ \“ ”1 \R H’ \R

M R” R H

Diese Methode wurde bereits 1973 von Kuivila et al. angewendet, um 2-
Trimethylstannylnorbornen zu endo—-2-Trimethylstannylnorbornan Zzu

reduzieren [65]:

SnMe;

Im folgenden ist lediglich ein einziges Beispiel einer weiteren Reduktion
eines Vinylstannans mit Diimin publiziert worden : 1985 beschrieben Rahm
et al. die analoge Hydrierung von 2-Triphenylstannyl-norbornen [66].

Die beiden Untersuchungen unterscheiden sich durch das Verfahren zur



Erzeugung von Diimin: W3hrend letztere Kalium—Azodicarboxylat mit
Essigsdure in Dioxan einsetzt, benutzt erstere das System NzH4 95%ig / Hzoz
30%ig / CuSO‘*SHIO 1%ig/ EtOH.

Dieses wird in einer orientierenden Umsetzung fiir die Reduktion von Z-1,2-
Bis(trimetylstannyl)-ethylen eingesetzt, die quantitativ und nebenprodukt—
frei ablduft (Vers.I) und somit einen allgemeinen Weg zu 1,2-Distannylalka-
nen eréffnet:

lNszil

ANy, T TN

Me3Sn SnMe; Me3Sn SnMe;

Damit kann 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethan erstmals rein dargestellt
werden, ohne daf es im Gemisch mit dem Regioisomer vorliegt. Aus Griinden
der besseren Handhabbarkeit ist es vorteilhaft, Hydrazinhydrat anstelle von
95%igem Hydrazin einzusetzen. Tatsdchlich verlduft die Reaktion auch bei
Verwendung einer kommerziell erhéltlichen, 80%igen N3H4-H20-Lﬁsung in

gleicher Weise (Vers.2).

Einer Ubersicht Uber Reduktionen von Olefinen mit Diimin zufolge sinken
die Ausbeuten mit steigendem Substitutionsgrad des Olefins drastisch, so
daB sie bei trisubstituierten Olefinen nur noch 50% betragen [63]. Dies
kann fir 1-Organo-1,2-bis(trimethylstannyl)-1-alkene nicht bestéitigt
werden, da auch bei Variation des organischen Restes in allen Féllen ein

vollstindiger Umsatz erzielt wird.

Im einzelnen werden folgende Umsetzungen durchgeflihrt (Vers.3-10):

10



Wie die durchgefithrten CH-Analysen zeigen, werden die 1,2-Distannylethane

nach extraktiver Aufarbeitung rein erhalten.

In zwei Féllen werden Distannylalkene mit einem héheren Alkylierungsgrad

der Stannylgruppen eingesetzt (Vers.11-12):

”’zg; Nl u.f 100% Umsatz
Me;Sn SnEty ue,Sn: SnEty

'Mﬂ m
BusSn” SnBuy BusSn”  SnBu oo S0% Umsatz

Die zusétzliche sterische Abschirmung wirkt sich erst bei der hexabutylsub-

stituierten Verbindung aus.

Sieht man von konjugierten Alkinylestern ab, so stellt 1,4-Dimethoxy-
butin-2 das bislang einzig bekannte Monoalkin dar, das quantitativ
bisstannyliert werden kann. Da das MeSn,—Addukt photochemisch in das E-
Isomer iuberfiihrt werden kann und die Hydrierungen stereospezifisch syn

verlaufen, sollten zwei Diastereomere zuginglich sein (Vers.13-14):

Me3Sn - :SnMe, " MesSn Sn” :SnMe;,
MeOCH, - Sries Y res. MeOCH: >_<CH20Me
CH,0Me Me;Sn SnMe;

Trotz der Vierfachsubstitution betrigt der Umsatz beim Einsatz des Z-~

Addukts 70%. Da die Z/E-Isomerisierung nur unvollstédndig verlduft, wird
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das Isomerengemisch mit Diimin umgesetzt und erwartungsgemif ein
Vierkomponentengemisch erhalten; die zur Charakterisierung der threo-
Verbindung erforderlichen NMR-Daten kdnnen dennoch eindeutig bestimmt

werden.

Die Diskussion der NMR-Daten der acyclischen Hydrierungsprodukte erfolgt

in Zusammenhang mit denen der 1,3-Distannacyclopentane in Kap.3.3.

3.2. Darstellung von 1,3-Distannacyclopentanen

3.2.1. Darstellung der 1,3-Distannacyclopentene

1,2,4,5—-Tetrastannacyclohexane addieren sich unter Bildung von Finfringen

palladiumkatalysiert an terminale Alkine {16,67] :

essnSabey s P ese sk,
R It

Nach Killing lduft diese Reaktion i.a. in 15 h bei 80°C ab, wenn l'-‘d(PPha)Jl
als Katalysator eingesetzt wird; er beschreibt keine Reaktivitdtsunterschiede
in Abhingigkeit vom Substitutionsmuster an der Methylenbriicke. In einer
spateren Arbeit konnte Wolf diese Reaktionszeiten nicht reproduzieren und
erst nach sehr langer Reaktionsdauer - im Einzelfall 500 h - méiBige

Umsitze erreichen [68].

Da eine gréBSere Zahl 1,3-Distannacyclopentene als Ausgangsverbindungen
in dieser Arbeit bendtigt werden, bietet es sich an, die Frage der
Reaktivitit der Tetrastannnacyclohexane gegeniilber Alkinen nochmals zu

untersuchen.
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Dabei werden folgenden Beobachtungen gemacht (Vers.15-32, vgl. Tab.1):

1. In mehreren Fillen kdnnen die Ergebnisse von Killing mit etwas ldngeren,
jedoch noch moderaten Reaktionszeiten reproduziert werden (Vers.16,21,22).
Bei einigen — schon beschriebenen - Umsetzungen tritt jedoch bei Verwen-—
dung von Pd(PPh3)4 keine Reaktion ein (Vers.17,23,24). Demnach scheint die
Reaktion eine hohe Abhéngigkeit vom Aktivitdtsgrad dieses Katalysators zu

zeigen.

2. Durch die Wahl des aktiveren Katalysatorsystems Pd(DBA), / P(OEt),
kdnnen einige zun#ichst nicht reproduzierbare Reaktionen erzwungen worden
( DBA = Dibenzylidenaceton ) (Vers.17,23,24 sowie 19,25).

Eine Reihe von Reaktionen — etwa der Versuch von bislang nicht beschrie-
benen Additionen an Propargylalkohol - gelingen jedoch auch unter diesen

Bedingungen nicht (Vers.15,20,30,32).

3. 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6 ,6—Dodecamethyl-1,2,4,5~-tetrastannacyclohexan

scheint generell eine niedrigere Reaktivitdt zu besitzen als seine beiden
Homologen mit nur einer bzw. keiner Methylgruppe an der Methylenbriicke
(Vers.26-29). So koénnen die in der Regel fur Bisstannylierungen gut
geeigneten Alkine Phenylacetylen, Methylpropargylether und Dimethyl-
propargylamin auch in Gegenwart von Pd(DBA), / P(OEt), nicht erfolgreich
eingesetzt werden. Killing fiihrt hier nur zwei erfolgreiche Darstellungen
von Finfringen an, ohne Aussagen iliber weitere Umsetzungen mit diesem

Sechsring zu machen.

Erstmals kann auch ein Finfring mit dem Substitutionsmuster Me/SiMeJ an

der Methylenbriicke dargestellt werden.

Die NMR-spektroskopischen Daten der beiden neu dargestellten 1,3-

Distannacyclopent—-2-ene finden sich im experimentellen Teil (Vers.18,31).
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Tabelle 1 :
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei Umsetzungen von Tetrastannacy-

clohexanen mit Alkinen; bzg. der Bezeichnung der Substituenten vgl. S.12

Vers. RIR? R’ Kat. Reaktions Ausbeute
M bedingungen
15 H,H CH,OH B keine Umsetzg. -
16 H,H CMezOH A 2 d/ 80°C 699%
17 H,H Cl—IzNMez A keine Umsetzg. -
B 2 d/ 80°C 51%
18 H,H CH:OMe A keine Umsetzg. -
B 2 d / 80°C 26%
19 H,H Ph B 2 d/ 70°C 29%
20 H,Me CHZOH B keine Umsetzg. -
21 H,Me CMeon A 3d/ 75°C 65%
22 H,Me CH=0Me A 3 d/ 80°C 61%
23 H,Me CHle\Hez A keine Umsetzg. -
B 2 d / 80°C 48%
24 H,Me Ph A keine Umsetzg. -
B 3 d/ 70°C 50%
25 Me,Me CMe,OH B 4 d / 70°C 52%
26 Me,Me Ph B keine Umsetzg. -
27 Me,Me CH,NMe, B keine Umsetzg. -
28 Me,Me CH,OMe B a) .
29 Me, Me CH:OH B a) =
30 Me,SiMe, CH,OMe B a) -
31 Me.SiMez CMe=OH A 60 h / 70°C 42%
32 Me,SiMe3 Ph B keine Umsetzg. -

Kat. A : Pd(PPh.,)‘; Kat. B : Pd(DBA)z / P(OEt),

a) Zersetzung des Sechsrings
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3.2.2. Hydrierung von 1,3-Distannacyclopent—=2-enen

Ebensowenig wie die acyclischen 1,2-Distannylethane k&énnen die 1,3-
Distannnacyclopentane aus den 1,2~Dihalogenethanen und Trimethyl-

stannylalkali-Verbindungen erhalten werden [69]:

NH;(1) S~
(NaSnR,),CH, +  CICH,CH,CI ?Bcé— RSn.~ = SR,

So entsteht nach Jurkschat und Gielen fiir R = Ph ein Rohprodukt, das nach

dem 11!'Sn—I~Il\m-S}:uektrum mindestens vierzehn Komponenten enthilt.

Daher wird erneut auf die Hydrierung der olefinischen Vorstufe, d.h. der
1,3-Distannacyclopent—2-ene, mit Diimin zuriickgegriffen. Diese liefert
gesdttigte Funfringe, in denen ein sehr kleiner Diederwinkel zwischen den
beiden Fiinfringen vorliegt. Nach Mitchell et al. setzt sich der beobachtete
Wert der SnSn-Kopplung in den ungesittigten Finfringen additiv aus der
zJ— und der 3J(.SnSn)—l(opplung zusammen [(16,67]. Um das Vorliegen eines
dhnlichen Phédnomens bei den hydrierten Verbindungen angemessenen
berticksichtigen zu kénnen, ist es erforderlich, das Substitutionsmuster an
der Methylenbrilcke der Stannaheterocyclen zu variieren. Daher werden
Finfringe mit den Substituenten (HH), (H,Me), (Me,Me) und (Me,SiMe,)

eingesetzt.

Die nachfolgenden Hydrierungen werden durchgefiihrt (Vers.33-42):
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R! R2 R R?

Me snXs,*z "N MeISnXSrMe,

S S

R R

(R'R%) = (HH) : R® = CMe,0H, CH,0Me, CH,NMe,, Ph
= (HMe) : R® = CMe,0H, CH,0Me, CH,NMe,, Ph
= (MeMe) : R® = CMe,0H
= (Me,SiMe;) : R® = CMe,OH

Da die sterische Zugénglichkeit der Doppelbindung sich bei den Distannacy-
clopentenen kaum von der der Korrespondierenden Z-Distannylalkene unter—
scheidet, laufen die Hydrierungen erwartungsgemig quantitativ ab; wiederum

wird keine Nebenproduktbildung beobachtet.

Bei den Verbindungen mit unterschiedlichem Substitutionsmuster an der
Methylenbriicke werden jeweils zwei Diastereomere gebildet, von denen eines
in etwas gréferer Menge entsteht. Es ist plausibel, anzunehmen, da8 es sich
dabei um das Isomer mit Transstellung des gréSeren der beiden Reste R

! 3

bzw. R* und des Substituenten R’ handelt.

3.3. Diskussion der NMR-Daten

3.3.1. 1,2-Distannylethane

Um eine Karplus-Abhédngigkeit der vicinalen llgSnmSn-l{n:Jpplung' zZu
diskutieren, ist es erforderlich, Aussagen iiber den Diederwinkel zwischen
den Sn-Kernen in den dargestellten 1,2-Distannylethanen und 1,3-

Distannacyclopentanen zu treffen.
Dies ist durch Bestimmung der 3.1 (IHIH)— bzw. 3J(13CllgSn)—Konstanten mdglich,

da fir diese beiden Paare von Kernen bereits Diederwinkelabhingigkeiten

aufgezeigt worden sind [36,40].
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1HllgSn)—Kopplulrlg'en herangezogen werden, da

Prinzipiell kénnten auch die 3.1 (
auch fir die Abhdngigkeit von 3J("HmSn) vom Torsionswinkel eine Gleichung
vorgeschlagen wurde und SnD- und SnH-Kopplungen direkt ineinander
umgerechnet werden kénnen ([70]. Jedoch ist die Bestimmung der ent-
sprechenden SnH-Kopplungen insbesondere bei den Verbindungen, bei denen
die Protonen an der zentralen Doppelbindung zusammen mit den Protonen
der Substituenten ein Vier- oder Flunfspinsystem bilden, nur schwer
zuverldssig moéglich, so daf dieses Kriterium im folgenden nicht her-
angezogen wird. Wenn es gelingen sollte, durch Verwendung von N,D,
anstelle von NH, die entsprechenden deuterierten Verbindungen darzustel-
len, so konnte die SnD-Kopplung direkt aus dem 119Sn—NMR-Spektrum

abgelesen werden.

Bei den 1,2-Distannylethanen kénnen die IHIH—Kopplungen der Protonen an
der Ethaneinheit in allen Fillen direkt aus dem Spektrum abgelesen werden,
da Spinsysteme erster Ordnung vorliegen. Die Zuverlissigkeit dieses
Vorgehens wird in einigen Fillen durch Computersimulation der II-I—NMR-—

Spektren bestitigt.

Wie in diesem Abschnitt noch genau begriindet wird, liegen die in Vers.3-10
dargestellten Distannylethane vermutlich in einer Vorzugskonformation vor,
in der die Stannylgruppen durch den sterischen Druck des Substituenten

etwas aus der trans-Stellung abgelenkt sind

Sn,

Hy
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Diese Annahme wird durch die beobachteten und in Tab.8 aufgelisteten
Kopplungskonstanten bestédtigt. Demnach liegt !J(HBHX) in einer GréfSen-
ordnung, die fir eine gauche-Stellung dieser beiden Protonen spricht,
wihrend 3J(I—I‘,‘I-I}() fir die Substituenten R = CH,OH, CH,0Me, CH,NMe, und Ph
Werte zwischen 11.2 und 13.8 Hz annimmt, die mit einem Torsionswinkel um
150° vereinbar sind. Fiir die sterisch anspruchsvolleren Substituenten
CMeIOH und cHex-1-0OH nimmt 3.I(H"i-lx) ab, wahrend 3J(HKHx) gréBer wird; dies
entspricht einer groS8eren Absto8ung zwischen dem Rest R und der
Stannylgruppe Snﬂ und hat somit einen kleineren Diederwinkel zwischen HA

und HK zur Folge.

Die geminale Kopplung zwischen HA und HB ist praktisch konstant; HA wird
uneinheitlich bei zum Teil tieferem, zum Teil héherem Feld als HB be-

obachtet.

Da vicinale lHlH-—Koppllung'e.konsta.nten auBer vom Torsionswinkel auch von
der Elektronegativitidt der Substituenten, von der Bindungslidnge der
zentralen CC-Bindung sowie vom HCC-Valenzwinkel abhéngen [40], kann aus
den beiden jeweils erhaltenen 3J—Kfapplung'en kein exakter Diederwinkel

119

bestimmt werden, der nun mit den zugehdrigen 3J( SnmSn)-—Kopplung'en

korreliert werden koénnte.

Jedoch kann man sich die Tatsache zunutze machen, da8 der Torsionswinkel
zwischen H, und Hy einerseits und den beiden Sn-Kernen andererseits
identisch ist; dariiberhinaus wirken sich die drei genannten Faktoren, die
auBer dem Diederwinkel die GrdéSe der vicinalen Kopplung beeinflussen, auf

die beiden zugehdrigen 3.1 -Kopplungen natiirlich in genau gleicher Weise aus.

Wenn daher fiir vicinale SnSn-Kopplungen eine Karplus—Beziehung in

mlSn) in den 1,2-

gleicher Weise wie fir Protonen giltig ist, so sollte 3.1(1"51'1
Distannylethanen proportional zu !‘I(HAHX) sein.

Dies wird durch eine auf S.20 dargestellte Auftragung bestétigt. Die
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zugehdrige Wertetabelle findet sich in Tab.2; dabei werden auch drei schon
literaturbekannte Verbindungen mit den Resten R = tBu, SiMea und SnMe3
bericksichtigt [43].

Die Regressionsgerade wird durch die Gleichung

y = 78.9x + 27.8 r

0.95

beschrieben.

Tabelle 2 :

Korrespondierende HH- und SnSn—-Kopplungen in den Distannylalkanen des

Typs MeSSnCRHCH zSnMe3

R \5(H,H) Y1(snsn)
H - 1124
Ph 13.8 1048
CH,NMe, 12.5 1098
CH,0Me 11.5 964
CH,OH 11.2 894
CHMeOH n.b. 846 / 886
CMe,OH 9.6 788
cHex-1-0OH 8.8 736
Measn 7.5 612
Me,Si 6.7 468
'Bu 4.6 440

Ein weiteres diagnostisches Kriterium zur Bestimmung des Diederwinkels
stellt der Wert der 3J(mSnnCH}—Konrsitam:en dar, wobei Cll das direkt an die
Methingruppe gebundene Kohlenstoffatom bezeichnet. Wie die in Tab.7

aufgefilhrten Werte zeigen, ist eine Charakterisierung der beiden “snlc-
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Korrespondierende HH- und SnSn-Kopplungen
der Distannylalkane

J(Sn,Sn)
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Abb. 1
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Kopplungen als !J-— bzw, 3J-Kt:tpplung nicht unmittelbar klar.
Jedoch sprechen mehrere Griinde dafir, die Kopplungen von ca. 30 Hz als
J- und die mit zwei Ausnahmen nicht mehr beobachteten Kopplungen als

3.I—l'(cq::uplung' zu identifizieren :

1. In den homologen 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-ethanen, die in
dieser Arbeit erstmals dargestellt werden (Kap.3.7.), weist Cl nur die

entsprechende zJ-Kopplung' auf:

-

Me ssﬂ SiMe '3

Der Einflu8 der Me,Si-Gmppe auf diese Kopplung - insbesondere auf den
Bindungswinkel _Q%C_S_I_l_ - sollte gering sein. Fir R = Ph nimmt 1J(SnCn) einen
Wert von 33 Hz an, der seine Entsprechung bei der Distannylverbindung mit
einer Kopplung von 31 Hz findet. Zwar liegt zJ(SnC]l) bei den weiteren
Silylstannylethanen ziemlich konstant bei ca. 20 Hz und damit n#her bei
dem fiir zJ(SnCR) in den Distannylethanen zugeordneten Wert von ca. 30 Hz,

doch kann dieses Argument noch nicht befriedigen.

2. Die beiden weiteren in den 1,2-Distannylethanen auftretenden geminalen
SnC-Kopplungen, i.e. zJ(m}l) bzw. lJ(§,r_1_C_HI), liegen mit ca. 25 bzw. 35 Hz
in der gleichen GrdSenordnung wie die als IJ(SnCR) klassifizierten Kopp-
lungen. Zwar reagieren geminale Kopplungen empfindlich auf Anderungen der
Bindungsverhiltnisse, doch ist dies dennoch ein deutliches Indiz fir die

Richtigkeit der getroffenen Zuordnung.

3. Innerhalb der Reihe der hier untersuchten Distannylethane treten keine
Faktoren auf, die deutliche Unterschiede der geminalen SnCI—Kopplung
hervorrufen kd&énnten; hingegen unterliegt die vicinale SnCl—Kopplung
naturgemdfl der Abhi#ngigkeit vom Torsionswinkel. Dies deckt sich mit der

Beobachtung, dag bei den als zJ(SnCI) angenommenen Kopplungen wesentlich
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geringere Schwankungen auftreten als bei den IJ(SnCR)-Kopplungen.

Der kleine Wert von 3J(SnCR) spricht nach der fir vicinale SnC-Kopplungen
bekannten Karplus—Abhéngigkeit fiir einen SnC~Torsionswinkel in der Nihe
von 90°, was durch die schon diskutierten HH-Kopplungen bestidtigt wird.
Dag 3J(SnC]!) beim 1-Phenyl-1,2-bis(trimethylstannyl)~ethan mit 22 Hz
ungewdhnlich gro8 ist, kann demnach durch die geringere AbstoSung
zwischen der zweidimensionalen Phenylgruppe und der benachbarten

Stannylgruppe gedeutet werden:

Sng
Beim Ubergang zu dreidimensionalen Substituenten wird der SnCy—-Torsions—
winkel gréBer und liegt damit niher beim Minimum der Karplus-—Kurve fiur

SnC-Kopplungen.

Im konformativen Gleichgewicht liegen die 1,2-Distannylethane sicherlich
in allen drei gestaffelten Rotameren vor, so daf neben der Konformation A,
die nach der bisherigen Diskussion bevorzugt eingenommen wird, auch die

Rotameren B und C eine Rolle spielen:

SnA Sn‘, SnA
H
Sng
R s Sng H
R
H H H H H H

S H R

A B C
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Abweichungen der Rotameren B und C von der idealen gestaffelten

Konformation sind hier nicht beriicksichtigt.

Das Vorliegen einer Vorzugskonformation C wéire ohne Kenntnis der hier
dargestellten Zusammenhénge sicherlich denkbar. Da etwa die CMe,OH-
Gruppe in ihrer Raumerfiillung der t‘Bu—Gruppe nur wenig nachsteht, ware
es vorstellbar, da8 sich die Stannylgruppe Sn!l bevorzugt in der Ndhe der
zweiten Stannylgruppe Sn, als in Nachbarschaft zum Rest R befindet. Diese
Moglichkeit wird jedoch durch den Wert von 3J(Sncu) ausgeschlossen, der
gerade fiir den Torsionswinkel S_nCCQE im Rotamer C besonders grof sein

sollte.

'Bu, siMe

Bei den schon literaturbekannten 1,2-Distannylethanen mit R = 3
und SnMes. die eine griofere Raumerfillung als die hier eingefiihrten Reste
aufweisen, dndern sich die Verhidltnisse. Das Rotamer C wird auch dort
ausgeschlossen, doch werden die weiteren spekroskopischen Daten im Sinne

einer Vorzugskonformation B interpretiert [43].

Im folgenden sollen noch weitere Belege dafiir geliefert werden, daB die in
dieser Arbeit untersuchten Distannylethane bevorzugt in der Konformation
A vorliegen, wihrend die Rotamere B und C nur einen geringen Gleichge-

wichtsanteil aufweisen.

1. Wenn man bei den Verbindungen mit einer Alkoholgruppe den Rest R
sukzessiv vergréfiert, d.h. CHIOH - CHMeOH - CMeon - 1-HO-cHex, so0
nimmt '.’.I(SnSn) in gleicher Richtung ab. Dies bestidtigt, da8 sich eine der
Stannylgruppen — im Gegensatz zu Rotamer C — in der Ndhe von R befindet,
so daB eine zunehmende VergrdSerung dieses Restes eine gréSere AbstoSung
zwischen dieser Stannylgruppe und dem Rest zur Folge hat, woraus eine
Verkleinerung des Torsionswinkels zwischen den Sn—Kernen und damit - in
diesem Bereich der Karplus—Kurve - auch eine Kkleinere SnSn—-Kopplung

resultiert.
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11"Sn—-Nl‘diR—Spelv:trum des Distannylethans mit R =

2. Ein Tieftemperatur-—
CMe,OH zeigt, daB dJ(snsn) bei —50°C etwas groger ist als bei Raumtempera-—
tur: Die Kopplung steigt von 788 auf 858 Hz an. Dies bedeutet, da8 die
energetisch am niedrigsten liegende Konformation A mit einem gréS8eren
Torsionswinkel zwischen den Sn-Kernen bei tieferer Temperatur in noch
héherem MaBie eingenommen wird; der nur geringe Anstieg der Kopplung
kKann so interpretiert werden, da8 die Rotamere B und C nur einen kleinen

Anteil am Konformationsgleichgewicht besitzen.

3. Durch die Einfihrung héher alkylierter Stannylgruppen sollte das Rotamer
mit trans-stdndigen R,Sn—Gruppen bevorzugt erhalten werden.

Nachstehend sind die SnSn-Kopplungen der in Vers.11-12 dargestellten
Verbindungen denen der entsprechenden hexamethylsubstituierten Distannyl-

ethane gegeniibergestellt :

BuySnCH,CH;SnBus 963 Hz 124 Hz  MesSnCH.CH;SnMes
* 12 = 1155 Hz

OH OH
I
Me,C

|
2 682 Hz 788 Hz )S)_\*
* 12 = 818 Hz
Me SnEt, Me s

Um eine Vergleichbarkeit der Daten zu gewdhrleisten, werden die SnSn-
Kopplungen der Ethyl- bzw. Butylverbindungen mit einem Faktor 1.2
multipliziert. Um diesen Wert werden vicinale SnSn-Kopplungen erfahrungs-
gemdB durch den I-Effekt hoherer Alkylgruppen am Sn—-Atom verringert
[42,67] (beziiglich der neuartigen Verbindungen mit zwei unterschiedlichen

Triorganostannylgruppen vgl. Kap.5.4.).

Es zeigt sich, daf die Einfihrung der héheren Alkylgruppen nur eine
geringfiigige VergréSerung der SnSn—Kopplung zur Folge hat, woraus man
schlieSen kann, da8 die Bis(trimethylstannyl)-ethane bereits weitgehend in

einer Konformation mit n#herungsweise trans-—stindigen Stannylgruppen
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vorliegen.
Die Interpretation dieser Daten deckt sich demnach voéllig mit der der

Tieftemperaturmessung.

Bei der Hydrierung des Z-Addukts von Me.Sn, an 1,4-Dimethoxy-butin-2
bildet sich erwartungsgemi8 ein Rotamer mit trans-stindigen Me,Sn-

Gruppen:

H
ue,sf>=< Srie, g MeOCH, Sries
MeOCH, CH,OMe
MeySn CH,0Me
H

3XSnSn) = 900Hz

Demgegeniiber ist es denkbar, daf das durch Hydrierung des E-Isomers
zugangliche threo-Diastereoisomer als Rotamer A mit gauche-stéindigen
Stannylgruppen vorliegt und somit einen sonst nur schwierig zugédnglichen
Wert von 3J(SnSn,‘r bei einem Torsionswinkel von etwa 60° liefert. Tatsach-
lich aber spricht die gemessene Kopplungskonstante fir eine Vorzugskon-

formation B mit trans-stdndigen Sn-Kernen:

Mo, Sn

CH,0Me
e MeSn CHyOMe
CH,OMe

e SO @

g
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Zwar liegen in der "butterfly"-Konformation B drei und nicht wie bei
Konformation A nur zwei gauche-Wechselwirkungen vor, doch scheint die
Vermeidung der Nachbarschaft zweier relativ sperriger Trimethylstannyl-

gruppen ausschlaggebend zu sein.

3.3.2. 1,3-Distannacyclopentane

In den 1,3-Distannacyclopentanen gibt es zwei Wege fir die Kopplung
zwischen den beiden Sn-Kernen. Allgemein nimmt man an, daf sich die
beobachtete Kopplungskonstante in cyclischen Systemen, in denen mehrere
Kopplungswege existieren, additiv aus den Kopplungskonstanten far die
einzelnen Kopplungswege zusammensetzt [71-73]. Um die in der Diskussion
der Diederwinkelabhédngigkeit der SnSn—-Kopplung interessierende vicinale
Kopplung zu bestimmen, muf8 demnach der Wert der geminalen Kopplung von

der beobachteten Kopplung subtrahiert werden:

mJ (SnSn) - zJ (SnSn)

3 =
J(SnSn) = —

Um J.J(SnSn) in den 1,3-Distannacyclopentenen zu bestimmen, benutzte
Killing die Werte von zJ(SnSn) in den 1,2,4,5-Tetrastannacyclohexanen mit

gleichem Substitutionsmuster an der Methylenbriicke [67].

Daf die von ihm so berechneten Werte von 3J(SnSn) in den Finfringen in
den meisten Fillen gut mit den SnSn-Kopplungen in den korrespondierenden
Z-1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-alkenen {bereinstimmen, wertete er als
Bestdtigung fiur die Anwendbarkeit des Konzepts der Additivitdt von

Mehrwegekopplungen in den Distannacyclen.

Bei den hydrierten Finfringen schwanken die gemessenen SnSn—Kopplungen
bei gleichem Rest R3 an der Ethanbriicke erheblich in Abhingigkeit von den
Substituenten an der Cl-Briicke (vgl. Tab.9). Dies erklédrt sich durch die
grog8e Empfindlichkeit, mit der 1J(_S_1_lC§Q) auf Anderungen des Bindungs-
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winkels SnCSn reagiert : dabei durchlduft diese Kopplung nach Mitchell et
al. in den Tetrastannacyclohexanen einen Vorzeichenwechsel, wenn man von
cH, (J(snSn) = +156Hz) Gber CHMe (\J(snSn) = +/-18Hz) zu CMe, (}J(snsn)
= -268Hz) Ubergeht [73]. Fiir einen solchen Vorzeichenwechsel von ’ (SnCsn)

finden sich auch in offenkettigen Verbindungen Anhaltspunkte [89].

Die Verwendung der z.l(SnSn)-Koma'.tarn:en aus den 1,2,4,5-Tetrastannacy-

clohexanen ist nur mit mehreren Einschridnkungen méglich:

- Die tatsdchlich in den Tetrastannacyclen registrierte Kopplung ist
MJ(SnSn). wobei ‘.I(SnSn) zwar relativ klein, aber nicht in jedem Fall ver-

nachlédssigbar ist [73].

- Die Geometrie am SnCSn—-Fragment in den diskutierten Finfringen ist
sicherlich deutlich von der in den Tetrastannacyclohexanen verschieden,
was angesichts der grofen Abhingigkeit der geminalen Kopplung vom

Bindungswinkel bedeutsam scheint.

— Schlieslich verwendete Killing bei den ungesidttigten Finfringen die
1J(SnSn)-I'Q:.q:)}c:lungen der Sechsringe mit entgegengesetztem Vorzeichen, als

sie von Mitchell et al in den Tetrastannacyclen bestimmt wurden.

Diese Vorgehensweise scheint bei den 1,3-Distannacyclopentenen trotz
dieser Einwinde letztlich durch das Ergebnis gerechtfertigt, und auch bei
den hier vorliegenden 1,3-Distannacyclopentanen erhdlt man mit dieser
Methode recht einheitliche Werte fiir die Ringe mit gleichen Substituenten
R’ an der C2-Briicke (Tabelle 3).

Die Schwankungen, die sich fir die reduzierte 3J(SnSn)-Kopp1ung bei
gleichem Substitutionsmuster an der Cl-Briicke bei Variation von R
ergeben, sind recht erheblich (fiir die Ringe mit einer CHI—Bn‘]cke werden
Werte zwischen 220 und 396 Hz erhalten) und lassen sich in diesem Rahmen

nicht weiter deuten.
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Tabelle 3 :

Berechnung von zJ(SnSn) in den 1,3-Distannacyclopentanen

RE r 3 3(snsn) | 2(snsn) | (snsn)
H.H Qte,H 98 -156 254
H,Me " cis 234 18 216
H.Me " trans 228 18 210
Me, SiMe, " cis 98 -178 276
Me, Silte, " trans 85 -178 263
Me,Me " 438 268 170
H.H (0% 13 19 -156 355
H,Me " cis 362 18 344
H,Me " trans 356 18 338
H,H e, 240 -156 19
H,Me % cis 354 18 376
H.Me " trans 401 18 383
H.H Ph 92 -156 248
H,Me " cis 238 18 220
H,Me " trans 208 18 190

Fiinfgliedrige Ringe liegen bekanntlich in einer "Briefumschlag"—Konformation
vor, d.h., ein Ringatom liegt iber der Ebene, die von den vier anderen

Atomen gebildet wird. Dabei kénnen auch fluktuierende Strukturen auftreten

[74].

Anhaltspunkte, ob die SnCCSn-Einheit planar ist, kénnen aus den
entsprechenden !J(HBHK)— bzw. IJ(SnACl)-Kopplungen entnommen werden
(vgl.Tab.10, 11):
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Die Protonendaten bestitigen, daf der Diederwinkel zwischen den Sn—-Kernen
nahe bei 0° liegt, da die Torsionswinkel Sn,CCSn, und H,CCH, identisch sind
und 3J(HFHX) sehr grofe Werte annimmt, die nur mit einem sehr kleinen

Torsionswinkel vereinbar sind.

Die einzig beobachteten Ausnahmen stellen die beiden Ringe mit R =
CHzOMe (RI, Rl = H,H bzw. H,Me) dar, was entweder durch eine Abweichung
von der Planaritit der SnCCSn-Einheit oder durch einen elektronischen

Effekt des Substituenten erklidrt werden kann.

JJ(SnACR) nimmt ungewdhnlich grofe Werte zwischen 70 bis 80 Hz an, die
grofer sind, als die sich maximal aus der von Kitching et al. aufgestellten
Beziehung fir 3J(SnC) als Funktion des Diederwinkels ergebenden. Auffillig
ist, daB8 auch diese Kopplung fiir die Ringe mit R3 = CHzOMe wiederum

deutlich kleinere Werte aufweist.

Die Konformationsanalyse musf also bei den 1,3-Distannacyclopentanen allein
aus den Werten von :‘I(HBHK) erfolgen, die aber eine eindeutige Aussage

ermdglichen.

3.3.3. Aufstellung einer Karplus—Kurve
Daf fiir vicinale SnSn—-Kopplungen eine Karplus—Beziehung besteht, konnte

anhand der Proportionalitdt von dj(snsn) und ‘J(H H ) — Bezeichnung gemis

S.17 - bei den 1,2-Distannylethanen wahrscheinlich gemacht werden.
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Abschlieend soll nun versucht werden, !J(SnSn) mit Hilfe der neuen und
einiger literaturbekannter Daten graphisch als Funktion des Diederwinkels

darzustellen.

Fir den Diederwinkel von 0° werden die berechneten 1J(SnSn)—Kopplung’en
der hydrierten Flinfringe zugrundegelegt, diese umfassen einen Bereich von
200 bis 400 Hz. Fir den Diederwinkel von 180° wird die Kopplungskonstante
des unsubstituierten 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethans von 1124 Hz

herangezogen.

Da bei den substituierten 1,2-Distannylethanen aus EJ(HAHX) - wie bereits
erwdhnt — immer nur auf einen recht groS8en Diederwinkelbereich ge-

schlossen werden kann, soll hier anders vorgegangen werden:

lJ(SnCR) wird bei diesen Verbindungen nicht beobachtet, was einen SnSn-
Torsionswinkel von 150° als Anhaltspunkt ergibt; allein fiir R = CHzNMez
bzw. Ph nimmt diese Kopplung Werte von 12.8 bzw. 21.6 Hz an, die — wie
bereits diskutiert — auf etwas griSere Diederwinkel schlieBen lassen, die
hier etwas willkirlich mit 155 bzw. 160° angenommen werden. Da bei den
Alkoholen in Abhédngigkeit vom Substitutionsgrad sukzessiv kleinere Werte
fir aJ(HAHx) auftreten, 3.I(SnCR) aber nicht gemessen wird, wird hier -
wiederum etwas willkiirlich — von etwas kleineren Torsionswinkeln als 150°
ausgegangen, i.e. 145° (R = CHMeOH), 140° (R = CMe,OH) und 135° (R =
cHex-1-0H).

In den Addukten von Hexamethyldistannan an Allene liegen auf Grund
hyperkonjugativer Stabilisierung Diederwinkel von ca. 90° vor, die fir diese
Verbindungsklasse bestimmten Werte von 3J(SnSn) liegen im Bereich von 100
bis 200 Hz (vgl.Tab.4) und sollen fiir die angestrebte graphische Darstellung

herangezogen werden.

Fir einen Diederwinkel von 60° gibt es bislang noch kein zuverlissiges

Datenmaterial. Zwar nehmen Kuivila et al fir 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-
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distannacyclooctan, in dem EJ(SnSn) 89Hz betrdgt [56], genau diesen
Diederwinkel an, doch liefern sie dafiir keine zwingende Begriindung, so daf

dieses Wertepaar hier nicht aufgenommen werden soll.

Die in Abb.2 dargestellte Kurve ist nach dem bisher Dargestellten mit
Vorbehalt zu werten, jedoch wird deutlich, da8 auch 3J(SnSn) als Funktion
des Torsionswinkels einen Karplus-#hnlichen Verlauf aufweist, wobei die
Kurve bei kleinen Diederwinkeln schwicher ansteigt als etwa bei vicinalen

lHlH— oder 1JCHgSn-B:opplungwen.
Tabelle 4:

Wertepaare fir die Erstellung einer Karplus—Kurve fiir vicinale SnSn-

Kopplungen
Zugrundeliegende Dieder-~ 'J(SnSn) [Hz]
Verbindung winkel [°]
1,3-Distannacyclopentane (Tab.3) 0 170 - 396
Cl-!z=C(SnMel)CI-IzSnl’orIf:‘.3 90 130
Z-n-BuCH=C(SnMe,)CH,SnMe, 90 118
E—n—BuCH=C(SnMeJJCHzSnMe3 90 110
Z—MeOCH=C(SnMe3)CHzSnMei 90 130
E*-MleOCH=C(Snl‘d!ea)CI'I,ISnl\Ie3 90 181
l\fiesSnCI-lzCl-l(cHex--l--OI-I)SnMe3 135 736
MeISnCHzCH(CMeon)SnMeJ 140 788
Me:Sn.CH’ICH(C}Il\‘let:‘a‘I*I)SI'll‘Jle3 145 846, 886
MeaanHzCHRSnMea R = CHZOH. 150 894, 944, 964

CH,OMe, CHZOBz

Me3SnCHzCHPhSnMea 155 1048
Me,SnCH,CH(CH,NMe,)SnMe, 160 1098
l\‘le=SnCl-I.‘,'CH!Snl\r‘le3 180 1124
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Diederwinkelabhangigkeit der SnSn-Kopplung

J(Sn,Sn)[Hz]
1.200 . y : ; 5 &

1.000

200 4

OIIEIEL_%_Iilii}_t}!}l

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Diederwinkel

Abb. 2
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Tabelle 5:

119

Sn—-NMR-Daten der Verbindungen des Typs Me,SnCRHCR'HSnMeJ

Vers. R, R 3 [(ppm] 3(Wsnllsp)
[Hz]

2 H, H 0.4 1124 ¢)

3 CHzOH, H -2.2/ -1.4 894

4(1) CHMeOH, H -5.8 / -1.7 886

4(1I) CHMeOH, H -7.6 / -1.9 846

5 CMBIOH. H -6.2 / -4.5 788

6 c-Hex-1-OH, H =T.8 / =B 736

7 CHZOMe, H -34/ 0.4 964

8 CHZOBZ. H -2.8/ 0.2 944

9 CHzNMez. H -5.4 / -2.9 1098

10 Ph, H 0.1/ 9.1 1048

13 CH:OMe. CHzOMe a) | —2.6 900 ¢)

14 CH,0Me, CH,0Me b) | -6.1 1086 c¢)

a) meso-Verbindung;

b) threo-Verbindung

c¢) durch Multiplikation von 1J{HTSnmSn) mit dem Faktor 1.0465

Tabelle 6 :

mSn—rwli'um—{)aten der Verbindungen des Typs R'..,‘SnCRHCHzSnR";
Vers. R R', R" 5 [ppml 1(MsnWsn)
[Hz]
11 CMeIOH Me, Et -5.6 / —-4.1 682
12 H Bu, Bu -13.5 963
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Tabelle 7 :
Bc—NMR-Daten : Me,sSn’CRH!CH,SnMe,

Vers. |R 3(snMe,) |3(snMey) [a('c) |8y |a(c)  |3(R)
lssne)  |latsnoy |laesn'c) |lacsnlo) |acsncy
's(sn'c) |*3(sn’c) |*3(sncy
2 H ~10.6 - 6.9 = - =
(308) (356)
(38)
3 CHzOH -10.6 -9.2 12.1 28.1 67.9 -
(310)  |(308) [(346) [(376) |(36)
(25) (36) -
4(1) |CHMeOH [-9.2 -9.1 12.2 35.2  |73.2 |23.2
(305)  |(nb.) |(346) |(376) |(31)
(25) (36) -
4(11) |CHMeOH |-9.1 -8.9 12.2 35.3 |73.3 |235
(m.b.)  |(313) |(346) [(376) |(33)
(25) (33) =
5 CMezOH -8.4 -8.3 11.1 39.6 75.2 27.9
(320) (308) (366) (379) (30) 31.5
(n.b.)  [(36) -
6 cHex—OH | -8.3 -7.9 10.0 39.9 |755 |a)
(320)  [(305) |(369) |(387) [(28)
(22) (33) -
7 CH:OMe -10.6 -9.1 13.1 25.4 78.7 58.3
(320)  |(313) [(351) [(371) [(31)
(28) (38) -
8 |cHoOBz |-10.4 [-9.1 13.0 256 |76.5 |b)
(309)  {(309) |(345) [(375) |(31)
(28) (38)  |(13)

a) CH,~Gruppen des cHex—-1-OH-Restes: 22.1, 22.2, 25.8, 35.9 (J(SnC)=20Hz),
38.1 (J(SnC)=18 Hz); b) O(Q_H:Ph) = 72.8 ; 3(Ph) = 127.3, 127.6, 128.1, 138.5
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Fortsetzung Tabelle T7:

Vers. |R d(snMe,) | a(snMep |3y |y |8y | am)
lssncy | laesne) | latsnle) | lacsn’e) | fatsncy
'ssne) | kiesn'e) [ disncy
9 CH,NMe, | -10.4 -9.0 13.8 24.7 66.5 45.8
(305) (305) (348) (410) | (31)
(33) (38) (13)
10 Ph -10.6 -9.3 14.2 31.5 147.7 | @
(305) (308) (336) (315) (31)
(28) (36) (21)
11 CMe,OH | - 8.3 1.4/11.4 | 7.4 39.8 75.4 h)
d) (306) (320/20) | (305) (379) (25)
(SnEt) | (23) (33)
13 CHOMe | - 8.7 - - 32.0 74.0 58.1
e) (308) (369) | (20)
(28) (13)
14 CHOMe | - 8.7 - = 28.9 72.9 58.9
£) (n.b.) (329) | (33)
(38)

d) terminaler SnEts-Rest;
) E!(QH)H1 = 123.5, 125.7, 128.1; h) G(Cmgz) = 28.2 (J(SnC) = 20 Hz),

31.4 (J(SnC) = 13 Hz)

e) meso-Verbindung;
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Tabelle 8:

Il-I—IMIl'J}?.—Daten : Me,SnCRHCH:SnMea, Bezeichnung der Protonen gemi8 S.17
Vers. |R 3(SnMe,) | 3(SnMe,) |38(H,) 8(H) | 8(Hy) [3(R)
'ssnm)  [Yasnm)  |TammEp  Pawp)
*J(HH,)
2 a) H 0.05 - 0.97 - - -
3 CHZOH 0.02 0.04 1.03 1.11 1.64 .71/
(51.2) (51.2) (13.5) (5.6) 3.75
(11.2)
5 CMezOH 0.02 0.05 1.10 0.95 1.61 1.18/
(51.4) (50.1) (13.6) (6.2) 1.25
(9.6)
6 c—-Hex-0OH| 0.01 0.07 1.10 0.93 verd. |1.15-
(49.9) (49.9) (13.5) (6.2) 1.69
(8.8)
7 CH,0Me 0.29 0.29 1.02 1.11 1.70 c)
(61.2) (51.2) (13.5) (4.6)
(11.5)
9 CI-IzNMez -0.01 0.04 0.90 1.18 1.69 d)
(50.5) (51.2) (12.8) (4.3)
(12.8)
10 Ph -0.14 -0.03 1.62 1.39 2.76 6.85-
(51.8) (50.8) (13.5) (4.3) 7.45
(13.8)
13 CH,0OMe 0.02 - 1.85 - - e)
b) (51.2) =

a) Lit. [57] b) meso-Verbindung c) 3.26 (s, OMe), 3.42 (m, CH,OMe)
d) 2.10 (s, NMe,), 2.23/2.26 (m, CH,NMe,) e) 3.21 (s, OMe), 3.46 (m, CH,0Me)
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Tabelle 9:

mSn—N]\’ll?.—Daten von 1,3-Distannacyclopentanen des Typs

R' R?
Me,Sn SnMe,
R3

Vers. R'R! R’ 3(ppm) " (snsn)
33 HH CMezOH 59.7 / 75.3 98
34 H Me S 60.2 / 71.1 234

H Me " ,trans | 55.8 / 73.6 228
35 Me SiMe, " ,cis 70.6 / 83.0 98

Me Sil\*le3 " ,trans | 68.3 / 84.1 85
36 Me Me ! 51.0 / 64.3 442
37 HH CHzOMe 80.2./ 80.9 199
38 H Me b ,cis 78.1 / 78.9 362

H Me " ,trans | 75.9 / 76.8 356
39 HH CHzNMez 70.6 / T7.7 240
40 H Me " ,cis T1.1 / T1.7 394

H Me ¥ ,trans | 67.6 / 76.4 401
41 HH Ph 75.0 / 80.7 92
42 H Me " ,cis 71.7 / 80.1 238

H Me " ,trans 72.9 / 74.9 208
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Tabelle 10:
13

C—-NMR-Daten der

RI

Distannacyclopentane / \
2
\'c 2c.
Y &
vers. |R'R!? | R’ d(snMe) | 8('C) a(’c) 3¢c)
lysnle)y | Lsesnlo) | lacsn’c)
sisn'c)y | esnlo) | laesn'c)
33 | HH CMe,OH | -9.3(303) | 10.6 44.3 -17.7
-8.1(303) | (356) (400) (252)
-7.6(298) | (23) (9) (239)
-6.1(298)
34 |HMe |CMeOH; |-12.4 a) |10.3 44.2 -4.8
~-11.4 (341) (381) (272)
-10.7 (20) (n.b.)
-9.9
HMe | CMe,OH_ | -9.1a) |10.6 43.4 -4.7
-8.7 (341) (381) (275)
-8.6 (19) (n.b.)
-6.9
35 | Me, CMe,OH -11.2 a) | 9.9 45.2 -2.1
| SiMe, cis | -10.2 (336) (387) | (n.b.)
-9.1 (20) (n.b.)
~7.8
Me, CMeonn, -7.3 a) 11.6 43.1 -1.7
SiMe, ~6.8 (336) (388) (n.b.)
-6.1 (22) (n.b.)
-4.4

a) Signale fiir beide Isomere nicht getrennt zugeordnet
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Fortsetzung Tabelle 10

a) Signale fiir beide Isomere nicht getrennt zugeordnet

39

vers. | R'R? R r;(SnMez) ac'c) 3o 3c%c)
Issnle) | latsn'e) | latsn'c)
Yssnlc) | Wiesnlc) | latsn'c)
36 MeMe | CMe,OH | -12.2(275) | 10.4 43.6 8.0
-11.4(277) | (331) (389) (313)
~10.9(267) | (15) (n.b.) (300)
~9.3(267)
37 HH CHOMe [ -10.3 14.1 28.1 -17.8
-8.5 (373) (389) (262)
-7.9 (23) (13) (262)
-7.8
38 HMe | CHOMe |-13.1 14.6 28.5 ~5.0
cis -11.2 (364) (374) (297)
-9.2 (n.b.) (n.b.) (297)
-8.8
HMe | CHOMe |-11.6 14.2 28.0 -4.9
trans | -11.5 (359) (374) (292)
-11.0 (n.b.) (n.b.) (292)
-8.3
39 H.H CHNMe, | -11.3(305) | 13.6 27.9 -18.6
-9.2 (362) (423) (258)
-7.8(299) | (33) (14) (220)
~7.3(308)
40 HMe | CHNMe, |-14.32) [13.3 27.8 -5.8
cis | -12.5 (351) (404) (n.b.)
-12.1 (15) (10)
-11.1




Fortsetzung Tabelle 10:

vers. | R'R} | R’ 3(snMe,) LGN R T4 3¢'c)
lisnloy | Wsn'e) | latsn'o)
sisnlc) | Yiesn’e) | lacsn'o)
40 H,Me | CH,NMe, | -10.5 a) 13.6 27.4 -5.7
trans | -9.9 (348) (404) (n.b.)
-8.5 (13) (13)
-8.2
41 HH | Ph -10.6 (308) | 14.6 34.1 -16.9
-9.0 (308) | (361) (331) (247)
-8.2 (291) | (18) (15) (234)
-7.7 (300)
42 H,Me | Ph,cis -13.5 (295) | 14.1 34.1 -3.1
-11.0 (n.b.) | (348) (318) (264)
-9.6 (287) | (18) (13) (264)
-8.8 (267)
H,Me | Ph,trans | -12.3 (295) | 14.3 33.5 -3.3
-11.5 (n.b.) | (347) (318) (264)
-11.3 (277) | (15) (15) (264)
—-8.4 (287)

a) Signale fir beide Isomere nicht getrennt zugeordnet
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Fortsezung Tabelle 10:

vers. |RR! | R 3(r) 3(RY 8(C;3) 3(RY
‘J(snCp3) | J(sno)
33 H,H CMezOH = - 75.7 29.6 (18)
(71) 30.2 (25)
34 H,Me CMeIOH - 14.7 75.8 29.7 (18)
cis (69) 29.8 (18)
H,Me CMeIOH = 15.0 75.8 30.2 (23)
trans (69) 30.2 (23)
35 Me, CMezol-I 1.7.0 0.2 75.6 29.5
Sil\ﬂe3 cis (75) 30.1
Me, CMeZOH 17.5 0.2 75.7 29.5
SiMe, trans (76) 30.1
36 Me,Me CMezOH 26.8 27.2 75.5 29.6 (17)
(67) 29.9 (22)
a7 H,H CHZOMe - - 79.9 58.0
(51)
38 H,Me CHzOMe e 14.4 79.8 58.1
cis (41)
H,Me CHZOMe = 14.9 79.9 58.1
trans (48)
39 H.H CHzNMez - = 67.5 45.6
(81)
40 H,Me Cl-Ile'o‘lez = 15.3 67.8 45.5
cis (76)
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Fortsetzung Tabelle 10:

Vers. | RIR? R 3(RY | 3(RH | 3(cy3) 3(RY
*isnc,3) | J(snc)
'3(snc,3)
40 | H.Me CH,NMe, - 15.3 | 67.5 45.5
trans (79)
41 HH Ph - - 149.9 122.9(15)
(66) 124.7(20)
(19) 128.1(10)
42 | HMe Ph,cis - 15.3 | 150.0 122.9
(68) 124.7
(20) 128.1
H,Me Ph,trans - 15.2 150.0 122.9
(68) 124.7
(20) 128.1
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Tabelle 11:

l-NR-Daten der
Distammacyclopentane

Vers. RlE ki‘ psave) P pay)  pa) peH  prEh  p®)
lae i) I J(SnH)
P30, Hy)

33 HH  [MeH [0.06(49.8) [verd. [0.66 (1.4l (0.6 [0.46 [1.2)/
0.14(51.8) [(13.5) [13.5) (43.9) |(43.9) f1.24
0.18(51.2)  |(5.6)
0.18(51.2)

U B ped o072l 07 50 0.4 [l L2y

cis (n.b.) |@.b.) 1.24
HMe (e, (0.03-0.17 a)fl.2o f0.68  [1.50 jo.a5 (L9 [L.2y
trans (12.1) |14.1) 1.24

(n.b.)
B [siMe;, Me P, M [0.06-0.23 a)f1.33  [0.83  [L.55 (0.0l fl.43  [1.2%/
cis (12.1) {(15.1) 1.26

(6.2)
SiMe,, Me [MeyH (0.06-0.23 )13 fo.70 55 fo.or fuas 2y
trans (12.1)  [(15.1) 1.2

(6.2)

a) SnMeI-Signale fiilr beide Isomere nicht getrennt zugeordnet
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Fortsetzung Tabelle 11

vers. BB B plsodey) o) foy)  pa)  pERH  pE)  BE)
Loy i) FatgH) b)
(s, Hy)
% Mo [MecH .04 f.27  Jo.79  ps2 149 fuso hLay
0.08 [(12.1) [(14.4) (100 {7100 {123
0.09  [(5.6)

0.10
¥ OHH  mae P05 N2 p9 P79 F0.53 [0.53 3.3
0.07 |(12.8) [(8.5) 3.37/
0.09  [(6.6) 3.54

0.10
B EMe Moe 002 9f07 o9 82 035 [138 P
cis | 0.12 [(12.8) [(7.5) (74.2) [3.3V/
(6.8) 3.51
HMe [mae ooz afile s 82 .43 L9 [
trans {~ 0.12 [(12.8) |(8.5) (13.6) [3.37/
(6.5) 3.5
%9 HH N 001 127 .54 58 0.5 (0.5 [2.13
©jo.07  [(12.5) [(12.5) 2.22/
0.16  [(6.5) 2.43

0.17
0 HMe [Ne 0032125 067 6o .38 [ [2.13
cis | 0.13 Ja2.1) [a2.1 2.2/
(6.2) 2.4
e  [Ne, 0.2 P54 e 037 hao 13
i trans |- 0.13 |(12.5) [(12.5) 2.2/
(6.6) 2.4

a) S:Haz—signale fiir beide Isomere nicht getremt zugeordnet

b) in Vers. 37-40 gibt der zuerst angegebene Wert &((Me) bzv. 5(NMg;) an
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Fortsetzung Tabelle 11
Vers. Fkln? B e pm)  pay) b pah b o)
Paty ) PacH)
I, Hy)
41 HH Ph -0.15 |1.50 1.27 f.TO -0.24 [(0.24 [6.98~
0.19 (12.8) |(12.8) 7.23
0.21 (5.6)
0.32
42 H.Me ph,cis [H0.14 a) p.z. n.z. n.2. 0.74 1.47 7.07-
~ 0.30 7.28
H,Me Ph, trans |-0.14 a) n.z. n.z. n.z. 0.74 1.54
- 0.30

a) SoMe,-Signale fiir beide Isomere nicht getrennt zugeordnet

n.z.: wegen Signaliiberlappung nicht zugeordnet
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3.4. Halodemethylierung der 1,2-Distannylethane

Halodemethylierungen von Tetraorganostannanen filhren zu einer Funktiona-
lisierung am Sn-Atom, die weitere Folgereaktionen ermdéglicht [75]. So sind
etwa die 1,2,4,5-Tetrastannacyclohexane aus bromodemethylierten Baustei-

nen darstellbar [76] :

2 Me,Snbry Na/NH(1)
RRC(SMeBr), ——— -

RRC(SnMey),
-2 MeySnBr

Auch 1,1- und 1,2-Distannylalkene lassen sich problemlos bromodemethylie-
ren, wenn fir jede im Molekill vorhandene Stannylgruppe ein Aquivalent
MezSnBrz eingesetzt wird, so daR Gemische aus mono- und dihalogenierten

Verbindungen vermieden werden.

Ein Regioisomerengemisch aus 1,1- und 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethan
wurde bereits in einer fritheren Arbeit erfolgreich mit MelSnBt'2 zu den

entsprechenden Bis(bromodimethylstannyl)—-ethanen umgesetzt [77].

Die substituierten 1,2-Distannylethane, deren organischer Rest am C3-
Kohlenstoff eine OH-, OMe oder NMez-Gruppe triagt, reagieren jedoch nicht

in gleicher Weise (Vers.43-45):

So wird fiir R = cHex-1-OH nach Entfernen des gebildeten Me,SnBr ein
weiBer, in gingigen Lésungsmitteln unldslicher Feststoff erhalten, dessen
Elementaranalyse fir die Bildung von MezSnBr(OH) spricht,

Setzt man die Verbindungen mit den Substituenten C!-IzOMe bzw. Cl-llNMel ein,
so wird in den Be- bzw. 119Sn--I~Jl’ﬂR—Spel:ztren eine Vielzahl von Signalen

beobachtet, die auf eine vollstindige Zersetzung der Substanzen schlieSen

lassen.
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Die hier eingesetzten Substrate unterscheiden sich von den entsprechenden
Alkenen durch die freie Drehbarkeit um die C1-C2~Bindung, so das8 in den
primér gebildeten bromodemethylierten Verbindungen eine Koordination der
funktionellen Gruppen sowohl iiber einen Vier- als auch einen Finfring

moglich ist :

1 N\
G;_\ 2 Me,SnBr, x)"% . Gi_/w
T wse N
NeySn Snide "325? 5’“‘:] “0-.»5'['
Br Br Br

X = OH, OMe, NMe,

Die Ausbildung der kovalenten Sn-X-Bindung fiihrt dann zur Zersetzung der

Verbindungen.

Entsprechend konnte Wickenkamp bei den 1-Trimethylsilyl-2-trimethyl-

stannyl-1-alkenen eine 8-Eliminierung von MezSnBr(OH) nachweisen [55] :

R\c '\c/“'

HO ~ Me,SnBr,

m = H({ >ﬂ

MeySn 3 - MeySnBr Mo,Sln SiMe,
Br

|

Me,SBr(OH) + RR C=C=CSiMe
RR' = HMe; MeMe; MeEt

Bei den 1,2-Distannylethanen liegen die Verhiltnisse allerdings kom-

plizierter, da eine aus dem Finfring erfolgende y-Eliminierung nicht
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erkennbar in einem einfachen Reaktionsschritt erfolgen kann.

1-Phenyl-1,2-bis(trimethylstannyl)—ethan 148t sich wegen des Fehlens einer
koordinationsfidhigen Gruppe erwartungsgemdf mit MeISnBr2 zum 2zweifach

bromodemethylierten Produkt umsetzen (Vers.46) :

2 MeSnir; o
SnMe, ‘2*33"& m
| |
Br Br

Der Brom-Methyl—Austausch dufert sich in einer drastischen Tieffeldver-

llgSn—I~Il\n!R---Sig'1r1ale sowie in einer Tieffeldverschiebung der lH—

schiebung der
und 13C—lﬁIl':fll-’t-—Resonanz der MeZSn-Gmppen. Die lJ bzw. zJ(SnC)—-l«:onstanten
sind im Vergleich zur Ausgangsverbindung nur geringfiigig vergrogfert. Die
Kopplungskonstanten der Protonen der CHCHZ—Einheit sprechen erwartungs-

gemiR fir eine trans-Stellung der MezSnBr—Gruppen.

Die vollstdndigen NMR-Daten der Verbindung finden sich im experimentellen

Teil.

3.5. Versuche zur Cyclopropanierung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-

alkenen

In 1,2-Stellung bisstannylierte Cyclopropane, die weiteres Datenmaterial
beziiglich der Torsionswinkelabhéngigkeit vicinaler SnSn—Kopplungen liefern
kénnten, sind bislang noch nicht dargestellt worden.

Zwar stellt die Vinyl-Sn-Bindung eine recht starke kovalente Bindung dar,
doch dirften die Bedingungen der Hine-—Reaktion, in der Dichlorcarben aus
CHC]3 und konzentrierter Natronlauge unter Phasentransferkatalyse generiert

wird, ihre Stabilitdtsgrenze Uberschreiten [78].
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Hingegen kann nach Seyferth et al. PhHgCBrz als Reagenz zur Cyclopropa-
nierung unter neutralen Bedingungen eingesetzt werden, da die a-Elimi-
nierung von PhHgBr rein thermisch erfolgt [79]. Ein entsprechender Versuch

verldauft jedoch erfolglos (Vers.47) :

;
X
i

MesSn SniMe

Im llgSn—1~ll\d]’t—Splektrum wird MeJSnBr als Hauptprodukt detektiert, dabei
treten diverse, nicht charakterisierte Verbindungen in jeweils geringer

Menge auf.

Wihrend Cyclopropanierungen mit Diazomethan mit einer erheblichen
Explosionsgefahr verbunden sind [80-81], kann Diazoessigester gefahrlos
gehandhabt werden [82]. Bei einer in Gegenwart von Cu-Pulver gefiihrten

Umsetzung wird das Distannylalken unverdndert zuriickgewonnen {Vers.48) :

COLEt

— + N,CHCO,Et
MesSn  SnMes

Mitchell und Fabisch beschreiben eine Modifizierung der Simmons-Smith-
Reaktion, die durch Verwendung von CHzBrz / Zn Cyclopropanierungen in
konkurrenzfihigen Ausbeuten ermdglicht, so dai auf die sonst erforderliche
Darstellung eines Zn / Cu-Paares verzichtet werden kann [83]. Das nach
wigriger Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt enthélt jedoch nach dem 119:‘;1'1—
NMR-Spektrum mindestens zehn Substanzen (Vers.49).

Auch nach Wiederholung dieser Reaktion gem#@ der klassischen Variante mit
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CH,I, / Zn(Cu) [84] findet sich kein Hinweis auf die Bildung eines Dreirings
(Vers.50).

Da die hier angesprochenen Reaktionswege generell mit Nachteilen behaftet
sind = bei Anwendung des Seyferth—Reagenzes mufl das gebildete Dihalo-
gencyclopropan reduziert werden, die Anwendbarkeit der Simmons-Smith-
Reaktion ist hiufig durch die geringe Reaktivitit des Zinks einge-
schrankt—, entwickelten Molander et al. eine alternative Methode der
Cyclopropanierung, bei der sie amalgamiertes Samarium und Methyleniodid
einsetzen [85-86].

Mit diesem Reagenz kdnnen ausschlieBlich Allylalkohole umgesetzt werden,
was der hohen Affinitit des Samariums zum Sauerstoff zugeschrieben wird.
Olefine mit anderen funktionellen Gruppen, aber auch Homoallylalkohole

gehen diese Reaktion nicht ein.

Lautens et al. ilbertrugen diese Methode der Cyclopropanierung auf silyl-
bzw. stannylsubstituierte Substrate, wobei ein zehnfacher Uberschuff an
Samarium erforderlich war. Dabei beobachteten sie sehr hohe Diastereose-

lektivitdten, in Einzelfédllen die Bildung nur eines einzigen Diastereomers

(871
P Sm(Hg) / CHa, &’4, & 4
R - L o
BusSn BuySn e
OH OH

Distannylalkene, die liber eine Allylalkoholfunktion verfiigen, weisen eine
in Abhéngigkeit vom Substitutionsgrad an der CRR'OH-Gruppe deutlich
abgestufte Reaktivitdt auf (Vers.51-53) :
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“>=<°"“”°” Smi{Hg) / CHy HAW

Me;Sn Snie,

Vers51 : R = R' = H volstindiger Umsatz; 64% Ausbeute
Vers52 : R = Me, R = H 26% Umsoatz

Vers53 : R = R = Me kein Umsatz

Houk et al. schlagen fr die Addition von Carbenoiden an Olefine ein
Modell vor, das diesem Ergebnis Rechnung tréigt [88]; dabei koordiniert sich
das CH:—Frag'ment an der Doppelbindung, wihrend das Sm durch die OH-

Gruppe komplexiert wird:

Me;Sn H

Fir den Fall R' = Me ist die sterische
Hinderung demnach so gro, dag8 die Reak-
tion nicht eintritt. In Vers.53 findet daher
keine Cyclopropanierung statt, wihrend in
Vers.52 nur eines der beiden gestaffelten
Konformere der hier gezeichneten Struktur
(R = Me, R' = H) reaktiv ist, wodurch sich
auch die festgestellte Diastereoselektivitit
erklért.

Es kdnnen somit die beiden ersten 1,2-Distannylcyclopropane erhalten
werden, die in der Natur des Reagenzes Sm(Hg) / CHyl, liegenden Be-

schrinkungen verhindern die Darstellung weiterer Vertreter dieser

Substanzklasse.

NMR-spektroskopische Untersuchung der 1,2-Distannylcyclopropane

Cyclopropane besitzen auSergewdhnliche Bindungseigenschaften, die sich
auch in ihren NMR-spektroskopischen Daten widerspiegeln. So sind die
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Wasserstoff- und Kohlenstoffatome des Grundkoérpers in den II-I— und 13C—
NMR-Spektren infolge diamagnetischer Anisotropie des Dreirings stark
abgeschirmt (OH = +40.22 ppm; GC = -2.8 ppm) [34].

Die Hybridisierung in den CC-Bindungen wird mit ndherungsweise sps
angegeben, wihrend fiir die exostindigen Bindungen etwa eine sz—
Hybridisierung vermutet wird; letzteres driickt sich beim unsubstituierten
Cyclopropan in einem lJ(CH)---V'Iert von 160 Hz aus, was mit der bekannten
Korrelation zwischen l.J(CI-I) und dem s—Anteil der CH~Bindung iibereinstimmt

[34].

Die fir die bisstannylierten Cyclopropane ermittelten vicinalen SnSn-
Kopplungen von 281 bzw. 289 Hz filigen sich zwar in den in dieser Arbeit
fir Diederwinkel von 0° bestimmten Bereich von 200 bis 400 Hz ein, sie
missen aber wegen der angefiihrten besonderen strukturellen Eigenschaften
des Cyclopropanringes gesondert betrachtet werden. Insbesondere kénnen
diese vicinalen Kopplungen nicht mit solchen iiber eine Einfachbindung
hinweg verglichen werden, da es auch Anhaltspunkte fiir einen partiellen
Doppelbindungscharakter der CC-Bindungen dieses Dreirings gibt [90-92].
Ferner ist zu erwidgen, daf die angegebenen Kopplungen auch einen -

vermutlich nicht groSen - ‘- Anteil infolge Mehrwegekopplung enthalten.

Ein Vergleich mit der cis-vicinalen lI—IiI-I—Kopl.‘»lung' von Cyclopropanen zeigt,
daB8 deren Wert von ca. 6 — 10 Hz etwas unter dem von der Karplus-

Beziehung vorhergesagten von ca. 9 — 12 Hz liegt [34].

In den 13C--I\II\CI‘R—SpeRtren der 1,2-Distannylcyclopropane fallt die im
Vergleich zum Trimethylstannylcyclopropan (93] hohe Tieffeldverschiebung
der Ringkohlenstoffe auf:

8(CH) G(QHz) 3(Cq)
c—lf’rSnlt‘[e3 -7.3 1.3 -
R
7.6/8.3 11.1/11.3 17.5/23.2

MesSn  Sride
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Die Daten des monostannylierten Dreirings entsprechen der allgemein fur
Alkylzinnverbindungen geltenden Tendenz einer Hochfeldverschiebung der
a- und einer Tieffeldverschiebung der 8-—-Kohlenstoffe [33]. Da sich die
tertidren bzw. quartidren Ringkohlenstoffe der Distannylcyclopropane sowohl
a— als auch 8-stindig zu einer Stannylgruppe befinden, scheint der Einfluf
der 8-Stannylgruppen iberdurchschnittlich hoch zu sein. Dies erkldrt auch
die Resonanzen der CH,-Kohlenstoffe, die im Vergleich zum unsubstituierten

Cyclopropan um bei 14 ppm tieferen Feld erscheinen.

Die SnC-Kopplungen der mono— und der bisstannylierten Ringe stimmen in
der GrdS8enordnung iiberein, 1.l(SnC)—Kop[:tlung‘en von mehr als 500 Hz

reflektieren wiederum die strukturelle Sonderstellung des Cyclopropans.

Die IH-NMR-Spektren zeichnen sich jeweils durch drei charakteristische
Dubletts von Dubletts der Ringprotonen aus, deren Kopplungskonstanten im

iblichen Rahmen organisch substituierter Cyclopropane liegen.

Tabelle 12:

SR Hy,. _WCHROH

NMR-Untersuchung der MesSn SnMes

Distannylcyclopropane

Ms-NMR: R=H : o= 1.0/ 12.6 ppm  ‘J(SnSn) = 281 Hz
=Me: & =-1.0/ 6.3 ppm d3(snsn) = 289 Hz
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M., S

/\

F{x"‘ ZC.\‘ CHROH
V4 N
11(I—NMR: Messn SnMe;
R d(snMey)  Jo'c) (o) o) ac‘o)
3(snc) L3(snlc) J(snlc) J(sn’c) ysn'c)
3(snlc) Lj(sn'c) J(sn'c)
H -9.0 (331)| 7.6 17.5 11.3 76.4
-8.7 (336) | (503) (519) (20) (20)
(14) (n.b.) (10)
Me -8.3 (336) | 8.3 23.2 11.1 80.7
-7.7 (328) | (498) (519) (20) (22)
(13) (n.b.) (10) 3(Me)=23.1
'H—NMR:
R [otsame, Lomx) B(H,) 5(H,)  [(CHROH)
1 )
ssnm fampy  [amy
g
J(HBHX)
H 0.08 (52.5) |-0.14 0.53 0.61 3.06 / 3.70
0.09 (52.5) [(6.9) (3.6) (CH,), LJ(HH) = 10.8
(9.8) 1.47 (OH)
PiHH) = 7.2 /7 4.3
Me [0.07 (n.b.) |-0.08 0.50 0.68 [1.20
0.07 (n.b.) [(6.9) I(s.s) CHMe), ‘J(HH) =
(10.1) .z. (CHMe)
L ..I—J. i
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3.6. Untersuchung bisstannylierter Epoxide

3.6.1. Epoxidierungen von Distannylalkenen

Stannylierte Oxirane sind bislang selten Gegenstand der Forschung gewesen.
In den wenigen Publikationen, die diese Substanzklasse zum Inhalt haben,
werden vor allem Transmetallierungen zur Darstellung von Oxiranyllithium-
Verbindungen sowie RingGffnungsreaktionen beschrieben, wadhrend NMR-

spektroskopische Untersuchungen in den Hintergrund treten [94-97].

Die in dieser Arbeit beschriebenen Derivatisierungen von Distannylalkenen
sollen nun uni Epoxidierungen erweitert werden. Diese neuartigen,
bisstannylierten Epoxide erdéffnen u.a. die Moglichkeit, die hier postulierte
Karplus—Abhédngigkeit der 3.I(SnSn)--Kopplung' am Beispiel von Paaren cis-

und trans-~1,2-distannylierter Oxirane zu iiberpriifen.

M-Chlorperbenzoes@ure ist das am héufigsten gebrauchte Reagenz zur
Epoxidierung von Olefinen, das auch fiir die Darstellung der literaturbe-
kannten Monostannyloxirane verwendet wurde. Die Persdure toleriert mit
Ausnahme von Aminogruppen die meisten Substituenten [98], und auch die
1,2-Distannylalkene lassen sich problemlos in die bismetallierten Epoxide

uberfithren (Vers.54-62) :

R H o)
H MCPBA R /) s RAY H
»> .
Me;Sn SnMes MesSrt e

R = CH,OH, CHMeOH, CMe,OH,
H, Ph, CH,0Me
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Ein hoher, in der Regel 1.5 bis 2.5 facher Uberschuf an Persiure garantiert
einen vollstdndigen Umsatz. Da sowohl die Persdure als auch die gebildete
m-Chlorbenzoesdure mit Kaliumfluorid schwerldsliche Komplexe bilden [99],
konnen die Oxirane nach KF-Zusatz bis auf geringe Mengen an Siure rein

erhalten werden.

Die beiden unsubstituierten 1,2-Bis(trimethylstannyl)-oxirane erweisen sich
als instabil : sie verfirben sich bereits nach wenigen Stunden und
zersetzen sich bei Raumtemperatur innerhalb eines Tages. Das trans—1,2-
Bis(tributylstannyl)-oxiran ist demgegeniiber erheblich Dbestédndiger

(Vers.63).

Auch zwei geminal-bisstannylierte Olefine werden erfolgreich eingesetzt

(Vers.64—65) :

R SnMe )
MCPBA R., Sndes
> < H Snie,

R = Ph, CH,CH,0Me

Hingegen gelingt die Epoxidierung des 1,1,2-Tris(trimethylstannyl)—ethens
(vgl. Kap.4.3) offensichtlich aus sterischen Griinden nicht (Vers.66-67): Bei
quimolarem Einsatz der Persdure beobachtet man nach dem Il9811—NMR--
Spektrum neben nicht umgesetztem Tristannylethen eine Zinn-Sauerstoff-
Verbindung, bei dreifacher Menge an Epoxidierungsreagenz findet eine

vollsténdige Zersetzung des Edukts statt.
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Die Umsetzung mit 2,3-Bis(trimethylstannyl)-1-propen filhrt zu einem
Uberraschenden Ergebnis : es tritt zunédchst eine Spaltung der labilen Allyl-
Zinn-Bindung ein; der gebildete Alkohol wird von noch vorhandener
Persdure epoxidiert, so daf am Ende zwei Produkte nebeneinander vorliegen

(Vers.68) :

SniMe. OH 0
%— ’ — =(_ + .\\‘a,!a'
Sniey

SnMey SnMey

Auch Chong et al. berichten, da8 ihnen die Epoxidierung von Allyltribu-
tylstannan nicht gelingt, sie machen jedoch keine Angaben iber den

Reaktionsverlauf [97].

3.6.2. NMR-spektroskopische Untersuchung der Distannyloxirane

Die untersuchten Bis(trimethylstannyl)—oxirane weisen eine Reihe NMR-

spektroskopischer Charakteristika auf :

1. Wie vermutet, ist 3J(SnSn) bei den trans-bisstannylierten Epoxiden mit
einem Diederwinkel der Sn—Kerne von ca. 70° wesentlich kleiner als bei den
cis-Verbindungen mit einem Diederwinkel von 0°, fir R = Ph nimmt der
Wert dieser Kopplung um die Hilfte (33 bzw. 18 Hz), fir R = H bzw.
CH,0Me um zwei Drittel (75 / 25 Hz bzw. 49 / 16 Hz) ab.

Dies spricht dafiir, daf die Kurve, die 3J(SnSn) vs Torsionswinkel (SnSn)
darstellt (vgl. Abb.3), zunichst nur flach ansteigt, wenn man, vom Minimum

bei 90° ausgehend, die dJ-Werte fir kleiner werdende Diederwinkel auftragt.

2. Wie ein Vergleich mit den Daten der bisstannylierten Cyclopropane zeigt,
milssen die generell sehr kleinen Werte der vicinalen SnSn—-Kopplungen auf
die Elektronegativitdt des Sauerstoffs zurickgefilhrt werden.

Flir eine Beurteilung der Abh#ngigkeit von d)(snsn) von anderen als rein
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sterischen Faktoren, wie sie bei den 1,2-Distannylethanen diskutiert
wurden, sind jedoch noch nicht ausreichend spektroskopische Daten
verfigbar.

Immerhin wird auch bei 3J(IH"‘H) eine Verkleinerung der Kopplung durch
elektronegative Substituenten beobachtet, die fiir Ethanderivate auch
quantitativ erfaBt wurde, wenn EX - E, die Elektronegativitidtsdifferenz

zwischen dem Substituenten und Wasserstoff bezeichnet [34] :
J(HH) = 8.0 - 0.8 (E, - Ep

3. Die beiden hier bestimmten geminalen SnSn—Kopplungen von Distannyl-
oxiranen sind mit 751 bzw. 777 Hz (R = Ph, CHICHIOH) auBerordentlich gros.
Es ist bisher noch nicht gelungen, einen systematischen Zusammenhang
zwischen X(SnSn) und strukturellen Merkmalen herzustellen, doch konnte
Wrackmeyer zeigen, da8 zwischen 2J{SnSn)‘ und zJ(Sn(:) eine Proportionalitit
besteht, wenn man eine Measn—Gruppe der Distannylverbindung durch eine
Methylgruppe ersetzt [100]. Diese Beziehung hat Giiltigkeit, solange die
sterischen und elektronischen Verhéltnisse in den jeweiligen Verbindungs-
paaren vergleichbar sind, und wurde von Wrackmeyer durch eine Regres-—

sionsgleichung beschrieben, der auch die Wertepaare fiir Distannyloxirane

gentligen:
'j(snsn) = -14.2 L3(snC) - 32.0
2X(SnSn) 2)snC)
0 0
Ph, Snie; gef. 751 Hz 51 Hz Phs,, /| .eSniey
e ber. — 756 Hz fir 2XSnC) positiv feySn
ber. + 692 Hz fir 2)(SnC) negativ
0. 0
MeOCH,CH, 1, _aSnideg gef. 77THz S5z MeOCH,,, / \ Snidey
MeySn

" ber. — 785 Hz fir 2)SnC) positiv
ber. + 721 Hz fir 2XSnC) negativ
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Der Betrag der berechneten zJ(SnSn)—Werte liegt unabhéingig vom angenom-—
menen Vorzeichen von zJ(SnC) in der Gréfenordnung der gemessenen Werte;
fir ein positives Vorzeichen von zJ(iz‘,nc). das zu einem negativen Vorzeichen

von J(SnSn) fithrt, ist die Gleichung offensichtlich besser erfiillt.

4. Eine sichere Zuordnung von ' / 3J(SnHR) einerseits und XJ / 3J(SnCR)
andererseits wird durch Vergleich mit den Silylstannyloxiranen (vgl.
Kap.3.7.) moglich (Hl bezeichnet das Ringproton, Cll den direkt an den Ring
gebundenen Kohlenstoff des Substituenten).

Dabei fédllt auf, dag8 die VergréSerung von '3(snX) und die Verkleinerung
von JJ(SnX) nicht nur, wie unter Punkt 2. und 3. besprochen, fiir X = Sn
zutreffen, sondern auch fiir X = H bzw. C und somit ein allgemeines
Merkmal der Distannyloxirane darstellen. So liegt zJ(Sncﬂ) mit Werten
zwischen 51 und 64 Hz im oberen Bereich der fiir diese Kopplungskonstante
bekannten Werte, wahrend aJ(SnCK)dB mit 11 bzw. 18 Hz weitaus kleiner ist,
als von der von Kitching et al. aufgestellten Karplus—Beziehung vohergesagt

{40].

5. Erstaunlicherweise findet man fir die Z / E-1,2-Distannylepoxide, dag
3J(SnH)c!-B:'- SJ(SnH)m (24-34 Hz, vgl. Tab.16). Da nach der von Quintard et

al. vorgeschlagenen Gleichung (70]
3J(SnD) = 9cos2y - 3cosy + 8.5

fir einen Torsionswinkel von 0° 3J(SnH)ds etwa 95 Hz betragen solle, muf
auch dieser iuberraschende Befund auf die allgemeine, drastische Ver-
kleinerung vicinaler SnX-Kopplungen von Distannyloxiranen zuriickzufiihren

sein.

6. Starke sterische Wechselwirkungen mit einem geminalen organischen oder
einem cis-vicinalen Stannylrest bewirken eine Hochfeldverschiebung der
llgSn-—I*Ihfll-‘l.—flefsonfmz.

So absorbieren beide Sn-Kerne in den trans-1,2-Distannyloxiranen bei
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jeweils 4 bis 10 ppm tieferem Feld als in den isomeren cis-Verbindungen;
zudem erscheint die an den quartdren Ringkohlenstoff gebundene Stannyl-
gruppe generell ca. 10 ppm, bei den Phenyloxiranen sogar mehr als 20 ppm

hochfeldverschoben.
Die vollstindigen NMR-Daten der Distannyloxirane sind in den Tab. 13-17

angefiihrt.

Tabelle 13:

119Sn-—Nl‘ﬁR—Daten der Distannyloxirane des Typs MeJSn(EHOER(SnMea)

Vers. R 8(ppm) 33(Wsn!¥sp)
(Hz) b)

54 (Z) -18.5 75

55 h (Z) -24.3 / -3.9 33

56 CH,0Me (Z) -21.5 / -10.6 | 49

57 CH,OH (2) -20.6 / -11.6 | 53

58 CHMeOH (Z) (I) [|-21.4 / -14.8 57
CHMeOH (Z) (II) [-20.7 / =9.2 55

59 CMe,OH (Z) -22.2 / -11.5 | 61

60 (E) -8.0 25

61 h (E) -18.5 / 5.5 18

62 H,0Me (E) -17.1 / =5.4 16

63 (E) a) -27.6 Lib.

1
a) Bu,SnCHOCH(SnBua)
b) Im Fall von Vers. 54/60 durch Multiplikation von ‘J("sn'¥sn) mit dem

Faktor 1.0465 erhalten
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Tabelle 14:

119,

Vers. R Iﬁ(ppm) YJ(snsn) (Hz)
64 CH:CHlOMe -9.9 / 3.8 777
65 Ph ~-11.4 / 8.4 751
Tabelle 15:

Sn-NMR-Daten der Distannyloxirane des Typs R(EHOE(SnMe,):

Bc_NMR-Daten der Distannyloxirane des Typs MeasnléHOzCR(SnMe,)

Vers. I; Ia(smue,) ac'c) actc) B(cy 3(R)
ssnc)  [asn'o)  facsn’e)  fatsncy
tisn'c)  [la(snic)
54 [H (@ ~9.6 (341)[51.2 = - =
(506)
(n.b.)
55 Ph (Z) —-9.0 (341)|63.0 62.5 147.6 128.2 /
~8.6 (338)}(470) (519) (53) 128.8 /
(22) (n.b.) 129.6
56  [CH,OMe (2) [~9.0 (343)[55.6 60.9 82.7 58.6
~8.9 (341)|(491) (521) (51)
(20)
57  |CHOH (2) [-9.0 (346)[55.1 62.7 71.3 -
-8.9 (338)}(483) (509) (64)
(20)
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Fortsetzung Tabelle 15:

Vers. [R 8(snMe,) a('c) I?(’C) 3y  [83(R)
l3(snc) isn'c) [aesnlc) flacsncy
ti¢snlc) fatsnc)
58 |CHMeOH (Z) |-9.1 (343) 55.2 68.2 79.6 19.2
(1) |-8.9 (338) (483) |(512) (46) (CHMe)
I(z0) (n.b.)
CHMeOH (Z) |-8.8 (338) 52.8 64.5 69.9 19.0
(1) |-7.7 (337) (484) (502) (76) (CHMe)
(20) (n.b.)
59  |[CMe,OH (Z) |-8.5 (343) 54.4 [69.3 73.9 24.4 /
-6.8 (336) [(483) (532) (58) 28.4
(23)
60 [H (E) -11.0 (343) |48.7 - - ~
(477)
(14)
61 Ph (E) ~10.5 (336) [58.8 61.1 145.1 124.3 /
-10.1 (343) [(473) (481) (51) 125.5 /
Kn.b.) (15) (11) b) |[127.8
.62 [CH,0Me (E) [-10.4 (341) [52.4 60.9 79.6 58.6
~9.0 (346) (465) (491) (53)
(18) (18) b)
63 |[H (E) a) 8.6 (331) 48.6 - - -
13.6 / 27.3 / [(397)
29.1 (n.b.)

a) Buasnc(Hoc'R(SnMe,) b) *J(snCy
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nC—Nl\‘IR—Da\ten der Distannyloxirane des Typs H%HOIC(SnMea):

Vers. hn d(snMe,)  [5('C) ackc) ,a(cn) 3(R)
snc)  faesn'e)  ['atsn’o)  Facsncy
Lisnlc)  |lacsnlc)
64  |CH,CH,OMe [-10.2 (313)r53.0 59.1 35.6 58.0
-8.5 (323)[(17) (328) [(18) 70.0
(11) (303)
65 |Ph -9.8 (320)[60.2 65.1 140.5 125.4 /
~8.6 (327)|(14) (n.b.) I(10) 127.3 /
(14) (n.b.) 128.3
Tabelle 16:

=1
IH-NMR—Daten der Distannyloxirane des Typs Me,SnCHOCRSnMea)

Vers. 1%1 d(SnMe,) G(ng) G(R)

tJ(SnH) t3(snH)
*J(SnH)

54 (z) -0.07 2.73 "
(55.0) (n.b.)

55 Ph (2) 0.20 2.62 7.0-7.4
(54.4) (108.2)
0.30 (24.2)
(55.2)

56 TH,OMe () l0.14 2.54 3.27 / 3.46 (CH)
(53.8) (97.8) Lj(HH) = 10.2
0.17 (24.2) 3.31 (OMe)
(53.8)
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Fortsetzung Tabelle 16:

G(Hﬁ)

l1(SnH)
Y3(snH)
57 IcH,0H (2) |o.17 (nb)  [2.74 3.45 / 3.82
0.18 (52.8)  |(103.6) P3(H) = 11.4
(26.8)
Hsa lcHMeOH (Z)Io.u (53.5) [2.42 1.05 (d)
(I) Jo.11 (53.5) (n.b.) 3.00 (q)
i (27.0) UI(HH) = 6.6
lcHMeOH (2)[0.10 (52.5)  [2.86 1.06 (d)
h (1 Io.u (53.5) |(n.b) 3.88 (q)
(27.0) PI(HH) = 6.8
59 H\:mlou () [0.11 (52.6) [2.79 1.05 /
l0.14 (53.8) |(94.5) 1.18
(28.0)
Wso B (E) Jo.oo (53.8) [2.58 -
(124.0)
(34.0)
81 JPh (E) -0.20 (55.8) |2.96 l6.9-7.3
lo.1o (s4.2)  |(117.0)
(23.8)
62 kH,Oﬂe (E) r.n (84.4) |2.64 3.06 a) /
0.17 (55.2)  [(109.0) 3.73 b) (CH)
(27.8) B(HH) = 10.8
3.31 (OMe)
63 h@® o ls-160 [260
(n.b.)
(n.b.)

a) J(SnH) = 48.6 / 3.9 b) J(SnH) = 9.8 c) BuSnCHOCH(SnBuy)
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Tabelle 17:

1 . . if 21
H-NMR-Daten der Distannyloxirane des Typs R'CHO C(SnMea)z

Vers. lR G(SnMea) G(H]m) 38(Ph)
'3(SnH) *J(snH)
Fi(snm)
64 CH,CH,0Me [0.07 3.52 1.57 (m), 1.91 (m),
(51.2) (n.b.) 3.15 (m) (CH,CH,0)
0.13 3.32 (OMe)
(52.4)
65 Ph -0.19 4.20 7.15-7.45
(53.2) (28.2)
0.20 (23.0)
(52.6)

3.7. Derivatisierungen von 1-Trimethylsilyl-2-triorganostannyl-1-alkenen

Die bisher bekannten Literaturdaten legen nahe, da8 auch fiir JJ(SnSi) eine
Torsionswinkelabhéngigkeit besteht. So ist in den 1-Trimethylsilyl-2-

trimethylstannyl-1-alkenen die trans-Kopplung deutlich groger als die cis=—

Kopplung (55] :

~c=¢Z 3 =30 —
S = WSnSi) = 30 —- 50 Hz
R\ ’ms
- 3
u §n,C C«H HSnSi) = ca. 90 Hz

Bei den Addukten von Me,SnSiMe, an monosubstituierte Allene findet man
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generell kleinere Werte von 10 bis 30 Hz, dabei zeichnet sich das Isomer
mit dem organischen Rest in Allylstellung durch eine meist gréfere JJ(SnSi)—
Kopplung aus, als sie in den Z / E~Isomeren mit vinylischem Rest gefunden

wird [42] :

H,C = 3)(SnSi) = meist 20 — 30Hz
SiMe;
A
_CHAR
/o~ CC 3Y(SnSi) = meist 10 — 20 Hz
“03&1 M3 B

Die GroSenordnung der Kopplungen erklart sich wie bei den Distannylanalo—
ga durch einen durch hyperkonjugative Stabilisierung bedingten Diederwinkel
von ca. 90° die groBeren Werte fiir die Verbindungen A resultieren
vermutlich aus einer durch den sterischen Druck des Restes R hervor-
gerufenen Abweichung von dieser Konformation.

Im folgenden sollen die Untersuchungen an Distannylalkenen auf Silyl-
stannylalkene lUbertragen werden, um die Kenntnisse uber die Diederwinkel-

abhingigkeit vicinaler SnSi-Kopplungen zu vertiefen.

3.7.1. Hydrierungen

Die Hydrierungen von 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl—-1—-alkenen mit
Diimin verlaufen unproblematisch und fiihren quantitativ ohne Neben-

produktbildung zu den gewilinschten Silylstannylethanen (Vers.69-74) :
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R , R
>=\ Ni‘o:zo >j

Me;Sﬂ SMS MBsSﬂ SiMe 3

R = CH,OH, CHMeOH, CMe,OH, CH,0OMe, CH,NMe,, Ph

Auch die entsprechenden Tributylstannylverbindungen kénnen hydriert
werden, wenngleich der Umsatz bei Einhaltung der bei den vorangegangenen
Versuchen gewdhlten molaren Verhdltnisse bei nur ca. 20 bis 30% liegt

(Vers.75=77) :

R . R
= e s

BusSn SiMes BusSn SiMes

R = CH,NMe, CH,OMe, CMe,OH

Da die interessierenden spektroskopischen Daten eindeutig bestimmt werden
kénnen, wird auf die Moglichkeit verzichtet, die hydrierte Verbindung durch

wiederholte Reaktionsdurchfiihrung im Edukt / Produkt-Gemisch anzurei-

chern.

Ein einfacher Weg, um zu uberprifen, inwieweit sich die vicinalen SnSi-
Kopplungen dhnlich wie die bereits untersuchten vicinalen SnSn—-Kopplungen
verhalten, besteht darin, 3J(SnSn) der 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethane
gegen 3.I(SiSn} in den homologen 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-
ethanen aufzutragen. Der Wert von :J(SiSn) fir R = H wird der Literatur

entnommen [43], die Tabelle 18 liegt der Abbildung 3 zugrunde.
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Tabelle 18:

Korrespondierende SnSi—- und SnSn—Kopplungen in den Verbindungen
MeJSnCRHCHzSiMe] und Me,SnCRHCH,SnMe,

R *J(snsi) *J(snsn)

H 107 1124

Ph 91 1048

CH,NMe, 89 1098

CH,OH 61 894

CHMeOH 59 / 59 846 / 886

CMe,OH 24 788

CH,OMe 71 964

In der Tat wird eine Proportionalitdt beobachtet, man erh&lt eine Regres-—

sionsgerade

5.63x + 548.3 r 0.94

y:

Das Wertepaar fiir den CMeZOH—-Rest stellt einen "AusreiBer" dar; es wurde
fiir die Berechnung der Regressionsgerade nicht beriicksichtigt, da die SnSi-
Kopplung im Vergleich zu den beiden niedriger substituierten Alkoholen
(R = CHMeOH, CHzOH) auBerordentlich klein ist. Dies legt die Vermutung
nahe, daB8 die sterische Wechselwirkung zwischen der Melsi- und der
CMeHOH-Gruppe kleiner, die zwischen der MeaSi— und der CMeIOH—Gmppe
hingegen gréBer ist als die zwischen den beiden Trimethylmetallresten.
Daher sollte der dimethylsubstituierte Alkohol in einer Vorzugskonformation
B mit gauche-sténdigen Trimethylmetallresten vorliegen, wihrend die beiden
anderen Alkohole die auch fiir die 1,2-Distannylethane angenommene

Konformation A bevorzugen.
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Korrespondierende SnSn- und SnSi-Kopplungen
der Silylstannylalkane

J(Sn,Sn)
1.200
1
Z
1.100 + X
1 X
1.000 +
X
900 +
/
/ X
800 1 /
/'//
< * 4
\ Fd
7004l.-,_./’
600 e
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

J(Sn,Si)

Abb. 3
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SiMe;

Demnach sollte fiir den Fall R = CMeon bei Austausch der SnMea— gegen
die SnBuj—Gruppe wieder die "normale", d.h. anndhernd trans-sténdige
Stellung des Silyl-= und des Stannylrestes mit einem Diederwinkel von ca.
140 bis 150° (vgl. Kap.3.3.) vorliegen. Jedoch zeigt die beobachtete
Kopplung von 31 Hz anstelle von 24 Hz bei der Trimethylzinnverbindung,
daB die Konformation A zwar tatsdchlich in héherem Maf eingenommen wird,
da das Rotamer B aber immer noch bevorzugt wird. Demnach ist die
konformative Beweglichkeit der n—Butylgruppen so hoch, daf sie der MeESi-

Gruppe zu einem gewissen Grad ausweichen kodnnen.

Far R = CHgNMez flihrt der Methyl-Butyl-Austausch am Sn 2zu einer
Verkleinerung der Kopplung von 89 auf 83 Hz, was weitgehend durch den
rein induktiven Effekt der Butylgruppe gedeutet werden kann, der in der
Regel eine Verkleinerung von SnSi—-Kopplungen um ca. 10 bis 15% mit sich
bringt; demnach liegt die aminosubstituierte Verbindung bereits so
bevorzugt als Rotamer A vor, daf die Einfithrung der BUJSn—Gmppe keine

entscheidende Auswirkung hat.

3Sn-Verbindung' mit 75 vs 71 Hz

sogar etwas grdgBer, so daB bei der Trimethylstannylverbindung auf einen

Fir R = CH,0Me ist ‘J(SnSi) fir die Bu

etwas hoheren Gleichgewichtsanteil des Konformers B geschlossen werden

kann.
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Mit der 3J(SnCR)-Konstanten fehlt bei den 1-Trimethylsilyl-2-trimethyl-
stannyl-ethanen ein wichtiger Indikator der Konformationsbestimmung; die
2J(SnCa)--Konst.'».xm;en wurden bereits bei der Zuordnung der SnC-Kopplungen
der homologen Distannylverbindungen herangezogen. Bis auf eine durchweg
zu beobachtende VergréS8erung der IJ(EH)-—Kopplung bei den Si-Ver-
bindungen sind die 13(3—NMR—Daten bei den beiden durch Hydrierung

zugédnglichen, neuen Verbindungsklassen vergleichbar.

Die 1H--NMR-Spek’cr'en der Silylstannane kénnen fir R = Ph und CH,NMe, als
Spektren 1.0rdnung behandelt werden, so da8 die aJ(HH)—Daten direkt
bestimmt werden koénnen. Fir R = CHZOH. CMeZOH und CHZOMe liegen
Spinsysteme hdherer Ordnung vor, so daf die Kopplungen durch Computersi-

mulation ermittelt werden.

Fir R = CMeZOH wird wegen der fiir diese Verbindung angenommenen
anderen Vorzugskonformation der kleinere Wert von 4.6 Hz als 3J(HAHJ,{}
eingesetzt und der grofere Wert von 7.5 Hz der 3J(I-IBHK)—Kopplung zugeord-

net.

Eine Auftragung von 3J{:Snsi) Vs J.I(HAHX) - bzg. der Indizierung der Protonen
vgl. Rotamer A auf S.70, die zugehorigen Wertepaare finden sich in
Tab. 19 - zeigt eine Proportionalitdt an und stellt damit den zweiten hier
erbrachten Beleg fiir eine Karplus—Beziehung der vicinalen SnSi-Kopplung

dar (Abb.4). Die Regressionsgerade wird durch die Gleichung
y = 8.90x - 10.4 r = 0.97

beschrieben.

Wie bereits bei der entsprechenden Auftragung fir die 1,2-Distannylethane
fallt der etwas zu hohe Wert flir den Dimethylaminomethylrest auf, fur

dieses Phanomen kann jedoch noch keine Erkldrung gegeben werden.
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Korrespondierende HH- und SnSi-Kopplungen
der Silylstannylalkane

J(Sn, Si)
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Tabelle 19:

Korrespondierende vicinale SnSi- und HH-Kopplungen in den Verbindungen

Me,SnCRHCH,SiMe,
R d5(snsi) Y3(uH)
H 107 13.6
Ph 91 12.1
CH,NMe, 89 10.0
CH,0Me 71 8.5
CH,0H 61 8.0
CMe,OH 24 4.6

Tabelle 20:

¥Si- und B -NMR-Daten der Verbindungen des Typs &SnCHR'CstiMez

vers. [R ' 5(sn) (ppm) |5(si) (ppm) [J(Snsi) (Hz)
69 Me CHZOH 3.9 1.5 61
70 |Me CHMeOH (1) | -1.1 1.7 59
Me CHMeOH (I -3.1 1.7 59
11 Me CMEZOH -2.2 1.4 24
T2 Me CHZOME 5.8 1.6 71
73 Me CHle\‘lez ~1.8 1.6 89
74 Me h 1.2 2.3 91
75  |[Bu H,NMe, ~16.3 1.5 83
76 Bu HIOMe -11.4 1.5 75
77 Bu ezOH -16.0 1.7 31

73



Tabelle 21:

Bc-NMR-Daten der Silylstannylalkene R‘ESnzCHRICHzSiMeg

Vers.ln' |R E(SnR'a)tS{SiMea) (+c) t‘:(zc} E(CR) O (R)
tJ(snC) [J(SiC) [J(silc) fI(sn2C) RI(SnC,)
J(sn*C)
69 Me CH, OH -10.2 -1.0 16.5 25.3 67.17 =
(313) (51) (51) (389) (20)
(19)
70 Me CHMeOH | -8.8 ~-0.9 15.7 32.4 12.5 22.6
(I) ] (310) (51) (50) (383) (18) (31)
(19)
Me CHMeOH | -8.8 ~1.0 16.3 32.4 12.9 23.8
(11) | (310) (51) (50) (383) (20) (18)
(19)
71 Me CMe,OH | -7.4 ~1.2 155 3.7 75.3 29.2
(310) (51) (n.b.) | (402) (15) 29.3
(15)
72 Me CH,O0Me | -10.2 =0.9 17.1 22.6 78.4 58.2
(313) (50) (n.b.) | (392) (22)
(22)
73 |Me  cH,NMe, | -10.1 |-0.7 17.8 | 22.2 |65.6 |45.7
(308) (51) (n.b.) | (430) (22)
(28)
74 Me [Ph -10.7 -1.0 18.7 28.6 148.0 |123.3
(308) (51) (51) (333) (33) 125.9
(24) 128.0
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Fortsetzung Tabelle 21:

Vers.kﬁ F p(SnR',) P(SiMe,) B(1C) G(%C) (<) 5 (R)
tJ(snC) [J(sic) pfdJ(si*c) fFa(sn3cC) PJ(snC,)
J(Sn*C)
75 [Bu  [CH,NMe, |a) -0.7 18.4 21.9 65.9 45.8
(n.b.) | (n.b.) | (n.b.) | (18)
(25)
76 [Bu CH,OMe §11.1,13.7}-0.9 177 22.3 78.2 58.0
27.5,29.3 | (50) (n.b.) | (333) (20)
(23)
77 [Bu CMe,OH [10.6,13.7 | -0.9 15.8 36.8 75.4 29.5
7.7,29.3 ] (50) (n.b.) (313) (10) 30.1
(15)

a) vegen Uberlappung mit Eduktsignalen nicht zugeordnet
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Tabelle 22:
IH-I*Il*:![l‘l—[)aten der Silylstannylalkane MeJSnCHRCHzSiMeE, Bezeichnung der

Protonen gemdf S.70, Rotamer A

Vers. R G(SnMe3) O(SiMea) G(HA) G(HB) O(Hx) 3(R)
!3(SnH) ") [IHHE)
'3(H Hy)
69 |CH,0H -0.01 -0.07 | 0.70 0.72 1.45| a)
(31.2) (14.0) (4.5)
(8.0)
70 |CHMeOH | 0.02 -0.03 | n.z. n.z. 1.54| b)
(1) | (50.6)
CHMeOH | 0.06 0.05 n:z: n.z. 1.42] c)
(1) | (50.6)
71 [CMe,OH | 0.03 -0.02 0.76 0.76 1.37| @)
(50.6) (14.5) | (7.5)
(4.6)
72 |CH,OMe | -0.01 -0.02 | 0.72 0.77 1.55] e)
(51.8) (14.5) | (5.0)
(8.5)
73 [CH,NMe, | -0.04 -0.03 | 0.58 0.81 1.59| f)
(51.2) (15.1) (4.6)
(10.0)
74 |Ph -0.16 -0.04 | 1.02 1.35 2.61{ 6.92~
(51.2) (14.8) (3.9) 7-21
(12.1)
a) CH,0H: 3.59 (m), 3.76 (m) b) CHMe: 4.04 (m), CHMe: 1.12 (d,

J(H4H) = 5.9) c) CHMe: 3.97 (m), CHMe: 1.14 (d, ‘J(HH) = 5.9)

d) CMe,OH: 1.15 (s), 1.16 (s) e) OMe: 3.26 (s), CH,OMe: 3.35 (dd, YJ(HH) =
8.9, ‘J(HH) = 6.9), 3.55 (dd, 'J(HH) = 6.6) f) CH,NMe,: 2.21 (dd.
jHH) = 11.5, (HH) = 11.5), 2.35 (dd, ‘J(HH) = 6.9), NMe,: 2.10 (s)

n.z.: wegen Signalilberlappung nicht zugeordnet
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3.7.2. Halodemethylierungen der hydrierten Verbindungen

Fiir die Halodemethylierungen der Silylstannylethane wird HgCl! anstelle von
Me=SnBr= eingesetzt, da im Rahmen von Untersuchungen zu Mercurodestanny-
lierungen (vgl. Kap.6.1.) auch die -~ wenngleich unwahrscheinliche -
Méglichkeit eines Hg-Si-Austausches berilcksichtigt werden sollte. Dabei
zeigt sich, da8 sich die Silylstannylethane bei Halodemethylierungen in
gleicher Weise wie die Distannylethane verhalten.

Enthélt die Ausgangsverbindung einen koordinationsfdhigen Substituenten,
hier R = CH,OH, findet eine Zersetzung statt, so da8 das Molekilgerist im
l3C-NMR—Spektrum nicht mehr nachgewiesen werden kann (Vers.78).

Hingegen 148t sich die Phenylverbindung glatt chlorodemethylieren

(Vers.79) :
Ph Ph
>—\ + Hglp — >ﬂ + MeHgCl
Me;Sn SiMes Me,Sn Ct SiMe

Die spektroskopischen Parameter zeigen die erwarteten Ver#inderungen,
insbesondere eine deutliche Erhdéhung von 3J(SnSi). Die beiden 3J(HH)-
Kopplungen belegen eine anndhernde Transstellung der Metallreste. Die

vollstindigen NMR-Daten finden sich im experimentellen Teil.

3.7.3. Cyclopropanierungen

Auch bei den Cyclopropanierungen von Silylstannylalkenen kann weitgehend
auf das bereits bei den Distannylverbindungen Erfrterte verwiesen werden.
Setzt man allylische Alkohole ein, so beobachtet man erneut einen
drastische Abhéngigkeit des Umsatzes vom Substitutionsgrad an der CRR'OH-

Gruppe (Vers.80-81) :
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OH
'

OH
¥ CR: iH Sm(Hg) / CH, R R, /\ WH
> AW
Me;Sn SiMes Me3Sn SiMe;

Vers.80 : R = R = H 100X Umsatz, 68X Ausbeute
Vers81 : R = H, R" = Me 40X NMR-Umsatz

Fir die CHMeOH-substituierte Verbindung kann nur ein Diastereomer

spektroskopisch identifiziert werden.

Die NMR-Daten der 1,2-bisstannylierten und der 1-Silyl-2-stannylcyclo-
propane weisen Kkeine auffdlligen Unterschiede auf. Die beobachteten
3J(SnSi)—Kc:ppll.lngren sind mit 26 bzw. 28 Hz etwa um den Faktor 10 kleiner
als die entsprechenden J.I(SnSn)--Werte. was dem allgemein giiltigen
GrdgSenunterschied zwischen SnSi- und SnSn-Kopplungen etwa entspricht,
und liefern somit ein weiteres Indiz dafir, da8 sich die beiden hier

untersuchten Paare vicinaler Kopplungen gleichartig verhalten.

Tabelle 23:
Sanere e H,,A.\cmou

NMR-Untersuchung der Me;Si SnMe,

Silylstannylcyclopropane

s -NMR: R = H 3 = 9.7 ppm i(sisn) = 26
R = Me 3 = 3.1 ppm ]J(SiSn) = 28
BSi-NMR: R = H 3 = 1.2 ppm
R = Me d = 1.2 ppm
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Ha
by
H.Mb___’c,u ‘CH?G!

He-NMR: MeySi? “Sriey

d(siMe,) ac’c) tn‘m
Li(sic) lisnlc)  Pacsn’c)  Pucsa'o)
J(sn'c)
11.0 17.9 10.7 76.%
(69) (509) {(10) (18)
(13)
8.3 23.1 10.4 76.8 a)
(nb) | by ja2) (33)
(9)

a) 3(CHMe) = 23.2

'H-NMR:
Wﬁ A E L )
R (snMe,)[B(siMe,)  [8(H)) tmg lom.) 3(R)
s )
J(SnH) JHHD  FaH
’J(u,u,)
H 0.11 | -o0.02 -0.47 0.44 0.54 2.84
(50.8) (6.9) (3.6) 3.81 a)
(10.2)
-0.29
(7.2)
(10.2)

a) CH‘OH. L) = 10.5. b) wegen Oberlappung mit Eduktsignalen nicht
zugeordnet
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3.7.4. Epoxidierungen

An vier 1,2- und einem 1,1-substituierten Vertreter wird demonstriert, dag
sich Silylstannylalkene mit m-Chlorperbenzoesidure ohne Schwierigkeiten

epoxidieren lassen: (Vers.82-86) :

] H MCPBA R 0] H
H > o, N
RsSn Side, RsSn Sike,

R, R = Me, Ph; Me, CMe,OH
Bu, Py Bu, CH;OMe
Ph SriMe, MCPBA

£
¥

Die Einfihrung des MeJSi—Restes hat auf die NMR-spektroskopischen Daten
im Vergleich zu den Distannyloxiranen kaum Einflu8 : die 3J(SnSi)— bzw.
| (SnSi)~Kopplungen sind erneut um etwa den Faktor 10 verringert, d.h., die

Analogie zwischen SnSn- und SnSi-Kopplungen beweist sich wiederum.

Die Mezsi—Gruppen der vicinal substituierten Oxirane absorbieren praktisch
bei konstantem Feld (8 = —1 ppm), wdhrend der Silylrest des 1,1-Silyl—
stannylepoxids bei um 5 ppm tieferen Feld erscheint.

Die Stannylgruppen werden mit einer Ausnahme in einem Bereich von -18
bis =30 ppm registriert, was der Resonanz der Me,Sn—-Gruppen mit

geminalem organischen Rest in den Distannyloxiranen entspricht.

Die vollstdndigen Multikern-NMR-Daten sind in den Tab. 24 - 26 angefiihrt.
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Tabelle 24:

1 119

Si- und 'Sn—NMR-Daten der Silylstannyloxirane des Typs
X T
MeESICHOCR Sn.R.‘

Vers. R R' 8(si) (ppm) 8(Sn) (ppm) 3.I(SiSn) (Hz)
82 Me Ph -1.0 -7.4 4.4

83 Me CMeZOH -1.0 -18.3 T2

84 Bu Ph =11 -26.1 3.3

85 Bu CH10Me -1.0 -29.7 4.4

86 Me a)| Ph 4.1 -18.8 81.4

a) Me,Sn— und Me,Si-Rest geminal
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Tabelle 25:

1

. . | I O
C-NMR-Daten der Silylstannyloxirane Me,Si'CHO'CR (SnRs)

Vers.|R | R 3snr,) | dsiMep| 3y | ade) | Bicy | 3R
L3(snc) Lysic) | lasnc)| Li(sne)
2J(SnC)
82 | Me | Ph -0.6 5.1 67.8 | 70.6 [155.1 |131.0
(341) (53) (67) (504) | (50) 132.9
(15) 135.4
83 | Me | CMe,0H -5.7 -1.8 52.7 | 70.2 | 73.8 | 24.0
(337) (52) (69) | (521) | (58) | 27.9
(18)
84 Bu Ph 10.9, 13.7| =-2.2 60.3 64.0 148.8 123.9
27.4, 28.8| (52) (69) | (409) | (46) | 125.5
(14) 128.0
85 Bu CHZOMe 10.3, 13.6| —-2.2 54.6 61.4 83.2 58.5
27.4, 29.0| (52) (69) | (417) | (46)
(13)
86 Me Ph -8.1 -2.9 60.1 b)Y 62.7 ¢)]139.7 125.8
a) (331) (53) (15) (343) | (11) 127.3
128.1

a) MeISi- und MeISn-Rest geminal

b) tertidrer Ringkohlenstoff, 1J(SnC)

c) quartdrer Ringkohlenstoff, iJ(SnC)
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Tabelle 26:

. . . 1
1I-I—Nl\*IR—Daten der Distannyloxirane Me381CHOCR'(SnR])

Vers. | R R' G(Snl?.:) G(SiMea) G(ng) o(R)
YJ(snH) 'J(SnH)

82 Me Ph 0.15 0.19 2.18 7.10-7.30
(53.8) (20.4)

83 Me CMe,OH [ 0.22 0.12 2.40 b)
(53.2) (23.6)

84 Bu Ph 0.75-1.05{ 0.19 2.11 7.05-7.33
1.16-1.58 (19.0)

85 Bu CH,0Me | 0.67-0.98 0.07 1.97 c)
1.19-1.56 (17.8)

86 Me a) |Ph -0.18 0.12 4.14 7.20-7.30
(53.8) (19.6)

a) MeSi- und Me,Sn—Rest geminal b) CMe,OH: 1.12 (s), 1.25 (s),
OH: 2.00 c) CH,OMe: 3.26 (m), 3.27 (m), OMe: 3.26

3.8. Versuch einer Hydroborierung eines Distannylalkens

Die Vermutung, daf das Reaktionspotential der olefinischen Doppelbindung
in Distannylalkenen noch nicht erschoépft ist, wird durch eine exemplarische

Umsetzung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethen mit 9-BBN belegt (Vers.87) :

i WeySn Sridey
N e’ P
AT A
Me,Sn Srikey
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Versuche radikalisch initiierter Additionen an 1,2-Distannylalkene waren
bslang selten erfolgreich: so gelang die radikalische Addition von MeJSnH
nur in zwei Fillen [101], wihrend mit P'thH unerwiinschte Folgereaktionen
des durch priméren Angriff von thP gebildeten Radikals eintreten [102].
Der Erfolg der durchgefiihrten Hydroborierung scheint demnach maggebend
durch den nicht radikalischen Reaktionsablauf - bekanntlich wird fir

Hydroborierungen ein Vierzentrenmechanismus angenommen [98] — bedingt

Zu sein.

Im 119Sn-NMR—Spaektz‘um erscheint die zum Borylrest geminale Stannylgruppe
deutlich tieffeldverschoben bei +14.3 ppm, zudem erfihrt das Signal dieser
Stannylgruppe eine starke Verbreiterung durch die Nachbarschaft der
Quadrupolkerne 10y / U5 pie dJ(snsSn)-Konstante von 840 Hz spricht fir ein
Vorzugskonformer, in dem die Me,Sn—-Gruppen durch den Borylrest etwas aus

der trans—-Stellung abgelenkt sind.

Eine Analyse des Dreispinsystems an der Ethanbriicke wird im J{~NMR-
Spektrum durch die breiten Signale des Borylrestes verhindert.
Eine Auslotung der Moglichkeit zur Hydroborierung von Distannyl— und auch

Silylstannylalkenen soll weitergehenden Untersuchungen vorbehalten bleiben.
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4. Untersuchungen zu neuen palladiumkatalysierten Bisstannylierungen

4.1. Uberprifung der Eignung verschiedener Katalysatorsysteme fir die

Bisstannylierung reaktiver Alkine

Additionen von Distannan an Alkine und Allene wurden, wie erwiahnt,
bislang fast ausschlieBlich durch Pd(PPha}‘ katalysiert, ohne daf nach
alternativen Katalysatoren gesucht wurde [12-15].

Um Entscheidungskriterien fiir die Wahl eines reaktiveren Katalysators zu
gewinnen, soll der fiir Bismetallierungen durch Pd(PPha)‘ allgemein
akzeptierte Katalysatorcyclus am Beispiel der Addition von MeESrl1 an
terminale Alkine kurz skizziert werden. Die katalytische Wirksamkeit des
Pd-Komplexes beruht dabei, wie bei der homogenen Katalyse durch metall-
organische Verbindungen allgemein, auf seiner Fihigkeit, durch Dissoziation
in eine koordinativ ungeséittigte Spezies liberzugehen, die nach Durchlaufen

mehrerer Elementarschritte regeneriert wird.

Pc(PPh,)‘

~ 2 PPhy

N r-»d(Pph,),
Me_.,Sn m} / \

Me;Sn”  Pdl;SnMe; (PPhy),Pd(SnMey),

Me,Sn Pd - SnMe,
i L = PPhy
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(-

Dissoziation des Palladium-Komplexes unter Bildung eines l14-Elektro-
nenkomplexes
Oxidative Insertion von Pd(0) in die SnSn-Bindung

Koordinative Anlagerung an die Dreifachbindung

. Addition an die Dreifachbindung

. Reduktive Eliminierung des Distannylalkens unter Wiederherstellung des

Pd(0)—-Komplexes

Welche Moglichkeiten der Variation des Palladium-Komplexes bieten sich nun

an?

— Nach Erfahrungen aus diesem Arbeitskreis schwankt die katalytische

Aktivitdt von Pd(PPh3)4 bei Bisstannylierungen je nach verwendeten
Katalysator erheblich. Durch ein Katalysatorsystem, bei dem sich die
Vorstufe der eigentlich aktiven Spezies erst in situ bildet, kénnte die
Abhdngigkeit von der physikalischen Katalysatoraktivitidt vermieden

werden.

Ein Weg, zumindest die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen, besteht

darin, Komplexe mit schwécher gebundenen Liganden einzusetzen, so daf
die Bildung des 14-Valenzelektronen—-Komplexes PdLE leichter erfolgt als
im Fall von Pd(PPh,),,
ergismus relativ stark gebunden ist. Solche alternativen Liganden sind

da PPh, nach dem o-Donator / n=-Akzeptor—-Syn-

Olefine, hiufig Cyclooctatetraen oder Dibenzylidenaceton [103=105].
Weiterhin ist auch die Moglichkeit bekannt, den niedervalenten Pd-
Komplex in situ zu erzeugen, indem man etwa 1?‘d(PR:‘)2Clz zum Dihydrido-

Komplex reduziert, der spontan H2 abspaltet [106-108].

Die Rolle der im ungeséttigten Psz verbleibenden Liganden ist bei
Bismetallierungen unbekannt; im Fall von Stille=Kupplungen sind Liganden
in wenigen Arbeiten empisch variiert worden, ohne daB allgemeine

GesetzméaBigkeiten bekannt sind [109-~112].
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Phenylacetylen, Dimethylpropargylamin, Methylpropargylether und 3—-Methyl-
butin=-3-0l stellen reaktive Alkine fir Pd(PPhs)‘-—katalysierte Additions-
reaktionen mit MeSn, dar [13]. Daher sollen diese Alkine im folgenden bei
der Uberprifung der Aktivitdt verschiedener Katalysatoren eingesetzt

werden.

Das leicht darstellbare und - im Gegensatz zu Pd(PPha)4 — luftstabile
Pd(DBA}z (DBA = E,E-PhCH=CHC(O)CH=CHPh) weist den Vorteil eines
deutlich auf der Seite des niedervalenten Pd-Komplexes liegenden
Dissoziationsgleichgewichts auf. Dieser Komplex soll daher sowohl alleine als
auch in der Kombination mit verschiedenen Liganden im Molverhédltnis 1:2
eingesetzt werden: als Liganden werden PPha, P(OEt)j. P(OCHZ)ECEt und
thF’CHzCHzPPhz gewahlt. Pf:l(DBA)2 1 2 PPh3 ermdglicht den Vergleich mit
Pd(PPhE)‘, Pd(DB!—\)z / 2P(OCHE)3CEt wurde bereits bei der Bissilylierung von
Phenylacetylen erfolgreich eingesetzt [123]. Im Fall von Pci(DBA}2 /
Ph).'PCR,‘CHZPPh2 soll der Einflu eines Chelatliganden erstmals gepriift

werden.

Pd(OAc)., / tE.uCMeENC katalysiert die intramolekulare Bissilylierung eines

Alkens [206] und sollte demnach auch Bisstannylierungen katalysieren.

Einige wenige stabile 14-Elektronenkomplexe des Palladiums sind literatur—
bekannt. Sie werden erhalten, indem man (n 5—CSH‘,})(1‘|3—C3H§}Pd mit sterisch

anspruchsvollen Phosphinen umsetzt [113]:

(n°-CsHa)(q>~CsHs)Pd + 2 PRy —— Pd(PR;); + CgHy

Das so dargestellte Pd(PcHexs); soll exemplarisch als ein ungesittigter
Komplex eingesetzt werden, bei dem die die Addition einleitende Dis~
soziation des Pd-Katalysators nicht erforderlich ist.

In Tab.27 sind die Ums#&tze mit den zugehodrigen Reaktionszeiten und

Temperaturen angegeben (Vers.88-98).
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Tabelle 27:

lH-Nl\m—spektroskopinsch erhaltene Umséitze bei der Reaktion von Alkinen

RC=CH mit MeESnz in Gegenwart verschiedener Katalysatoren

Vers. Kat. R T 1*C] Umsatz / t

88 Pd(DBA), / 2 PPy Ph 70 100%/3h
89 Pd(DBA), / PhyPCH,GH,PPhy | Ph 70 0%/54d
%0 By ¥ e, CH 70 0%/54
9l Pd(Pctiex;), Ph 70 100%/3h
92 " Qe CH 70 100%/2h
93 Pd(CAc), / 2 "BuchoMe;NC | Ph 70 9%5%/3h
9 PA(DBA), / 2 P(OCH)),CEt | Ph 70 88%/3ha)
% * g ™ e, CH 65 8%/ 4hb)
9% PA(DBA), / 2 P(CEt), Ph 70 %%/3h
97 Pd(DBA), CH) (Me RT 100%/1.5h
98 Pd(DBA), CHy Ne, RT 100%/6h
(3] Pd(PPhy), Ph 80 c)/72h
(13] Pd(PPhy), e, OH 80 c)/65h
131 | Pd(PPy), () (e 75 c)/4h
[13) | Pd(Pphy), N 70 c)/65h

a) Nebenreaktion Alkinpolymerisation ; b) Nebenprodukt Me4Sn

¢) vermutlich vollstdndiger Umsatz

Folgende Schluffolgerungen kdénnen gezogen werden :

1. Wiahrend die Aktivitdt von Pd(PPh])‘ eine Abhingigkeit von der jeweiligen

Katalysatorbeschaffenheit zeigt, garantiert Pd(DBA), / 2PPh, eine minimale

Reaktionszeit. In situ—-Bildung der eigentlich katalytisch aktiven Spezies

sowie hohe Stabilitdt des eingesetzten Pd—-Komplexes sind entscheidende
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Vorteile.

2. Die Kombination Pd(DBA), / thPCHzCHxPth katalysiert die Reaktion
tiberraschend nicht. Eine denkbare Erkldrung kénnte in der Bildung eines
stabilen Sn—-Pd-Komplexes liegen; dieser ist - auf anderem Weg darge-
stellt - in der Literatur beschrieben, die dort ausschlieflich schwingungs—

spektroskopische Charakterisierung ist jedoch unbefriedigend [114] :

Ph
N
P\ /Srﬂe3
Pd(DBA), + MegSn, + Ph,PCH,CHPPh, -—_?u;" [ /Pd\
P Snle;
Ph/ \Ph

Um die Vermutung der Bildung einer solchen stabilen Zwischenstufe zu
prifen, werden Pd(DBA),, thPCHZCHzPth und MegSn, dquimolar in Benzol-d;
umgesetzt (Vers.99). Es fillt ein gelber, in Benzol etwas l0slicher Feststoff
aus; im llgSn--NMR*Sl:)ektrum wird ausschlieBlich MeSn, detektiert, im ‘'P-
NMR-Spektrum finden sich ein Haupt— und drei Nebenprodukte. Der

postulierte Sn—Pd—-Komplex bildet sich demnach nicht.

3. Setzt man mit Pcl(F'cHexa)z einen stabilen 14-Elektronenkomplex ein, so
wird eine hohe Katalysatoraktivitdt beobachtet. Gegen eine routinemagige
Verwendung dieses Komplexes spricht seine geringe Stabilitit sowie seine

aufwendige - da mehrstufige - Darstellung.

4. Phosphit—Liganden sind fiir die Katalyse der Bisstannylierung grundséitz—
lich geeignet, eine Abgrenzung gegeniiber Triphenylphosphin kann jedoch
erst bei Verwendung weniger aktiver Alkine erfolgen (vgl. Kap.4.3.).

Die unerwartete Bildung von MesSn in Vers.95 ist bisher erst in einem Fall
von Killing beschrieben worden, der bei der Reaktion von 3-Chlor—-3-

methyl-butin-1 mit l'deﬁSnz Meisn als Hauptprodukt beobachtet :
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PAPPhy), H e
Me,CCSCH  +  MogSn, ————— e=e=C_ + MeSnCl + Me,Sn
a Me,Sn Mo

Da bei weiteren in dieser Arbeit durchgefiihrten Umsetzungen von MesSn1 mit
wenig reaktiven Mehrfachbindungssystemen unter Katalyse von Pd(DBA)z /
Phosphit in mehreren Fillen teilweise grofe Mengen an Me,Sn gebildet

werden, soll dieses Phdnomen bereits an dieser Stelle erdrtert werden.

Als Schliisselexperiment erweist sich die Umsetzung von M«aﬁSnz mit EtﬁSn1
unter Zusatz von Pd(DBA)1 / 2P(OCH3).‘,CEt. Nach 3 d Reaktionszeit bei 70°C
haben sich alle denkbaren gemischten Distannane in gleichem Verhiltnis

gebildet (Vers.100):

Pd(DB
MegSn; + EtgSn; PM}; = MesoFtuSoSoEtMe;,
m = 0-3
n= 0-3

Dieses Ergebnis ist nur zu deuten, indem man neben dem Einschub in die
Sn-Sn- auch einen Einschub in die Sn-C-Bindung annimmt. Daf sich die
Dissoziationsenergien beider Bindungen nicht sehr unterscheiden, ist
bekannt, denn bei photochemischen Umsetzungen mit MeSSnz kénnen beide

Bindungen homolytisch gespalten werden [115].

Wenn man annimmt, daf sich ein Pd—Atom gleichzeitig in eine Sn-Sn- und

eine Sn—-C-Bindung einschiebt, so wird die Me‘Sn-Bildung plausibel :

"Pd(SnyMey)"

|
5
9
+

Der gleichzeitige Einschub in zwei Bindungen ist aus der Symmetrisierung
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von Silylstannanen zu Disilan und Distannan ebenfalls bekannt (vgl.
Kap.4.4.). Eine analog zu Vers.100 durchgefilhrte Umsetzung in Gegenwart
von Pd(PPha)‘ fahrt zu keiner Umsetzung (Vers.101).

Setzt man Monostannane ein, so bleibt der Einschub in die Sn—-C-Bindung
ebenfalls aus, was im Vergleich der Sn—C-Bindungsenergien der Mono- und

Distannane einsichtig ist (Vers.102).

5. Die Kkatalytische AKktivitdt ist - wie das Beispiel Pd(OAc)z / 2-
Me,CCH,CMe,NC  zeigt - nicht auf Phosphin—- bzw. Phosphit-Liganden
beschrinkt.

6. Setzt man Pd(DBA)z ohne Ligand ein, so kann die Reaktion erstmals bei

Raumtemperatur durchgefiihrt werden; im Fall des Methylpropargylethers

verlduft sie sogar stark exotherm.

4.2. Versuche neuer Bisstannylierungen von Alkinen, Alkenen und Isonitrilen

4.2.1. Versuche zur Addition von Hexabutyldistannan an Alkine

Im Unterschied zu Hexamethyldistannan addiert sich Hexa-n-butyldistannan
unter konventionellen Bedingungen (Pd(PPha)‘ als Katalysator; T = 70-85°C)
nur unvollstindig an aktivierte, terminale Alkine. Da es sich bei den Pd-
katalysierten Bisstannylierungen um Gleichgewichtsreaktionen handelt — vgl.
auch Kap. 4.3 / 4.4 dieser Arbeit -, kann der Umsatz unter Ausnutzung der
Tatsache, daB das Reaktionsvolumen der Additionen negativ ist, durch

Durchfithrung der Reaktionen unter Hochdruck gesteigert werden [127]).

Da sich Methylpropargylether mit Pd(DBA): exotherm mit MeESn, umsetzt (vgl.
Vers.97), soll nun gepriift werden, inwieweit durch Wahl dieses Katalysators
Additionen von BugsSn, zu einem hoheren Grad ablaufen. Das Ergebnis dieser

Versuche ist den bisher bekannten Ergebnissen in Tab.28 gegeniibergestellt.
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Im Fall des Methylpropargylethers fiihrt die durch Pd(DBA): katalysierte
Reaktion zu einem dem unter Hochdruck erhaltenen vergleichbaren Umsatz
(Vers.103). Der méfige Umsatz im Fall des 3-Methyl-butin-3—ols zeigt
jedoch, dafR auch unter Pd(DBA)z-Katalyse der Durchbruch zu wenigstens
weitgehend vollstdndigen Bisstannylierungen mit BUGSnz nicht gelingt
(Vers.104).

Tabelle 28:

Reaktionsbedingungen und Umsédtze bei Additionen von BusSnz an Alkine

RC=CH
vVers. R Reaktionsbedingungen Umsatz
MeOCH, Pd(PPh,), / 3 d / 70°C / 77% [167]
0.1 MPa
» Pd(PPh,), / 39 h / 60°C / 67% [127]
750 MPa
. Pd(PPh,), / 5 d / 20°C / 295% [127]
1300 MPa
103 # PA(DBA), / 2 d / 20°C / 90%
0.1 MPa
103 " PA(DBA), / 2 d / 70°C / 95%
0.1 MPa
Me,COH Pd(PPh,), / 15 h / 80°C / 30% I67]
0.1 MPa
104 ! Pd(DBA), / 2 d / 70°C / 20%
0.1 MPa
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4.2.2. Versuche zur Bisstannylierung von Olefinen, Isonitrilen und

mittelstédndigen Alkinen

Die Addition eines Distannans an ein Olefin ist bislang noch nicht
gelungen. Jedoch beschrieben Hayashi et al. kirzlich die zweifache
Germylierung von Ethylen, die sie durch unterschiedliche Pd-Komplexe

katalysierten [116] :

H,C=CH, + CiMe,GeGeMe,Cl ——=  CiMe,GeCH,CH,GeMe,Cl

Katalysator : Pd(PPhy), 15%

PdCL(PMe;), 77%
Pd(DBA), / P(OCH,)sCEt  100%

Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse erscheint es sinnvoll, das Katalysa-
torsystem Pd(DBA)z / 2P(0Et)3 auch fir die Bisstannylierung von Ethylen
sowie einiger aktivierter Olefine, i.e. Norbornen, Tetrachlorethylen und
Fumaronitril, einzusetzen. Die gewiinschten Distannylethane werden in

keinem Fall gebildet (Vers.105-108).

Im Fall der drei substituierten Olefine entstehen betridchtliche Mengen

Me,Sn, am meisten mit ca. 75% in der Umsetzung des Fumaronitrils.

Die Pd(PPha) rkatalysierte Umsetzung von Isonitrilen mit Disilanen und
Silylstannanen fihrt nach Ito et al. zu einem Einschub des Isonitrils in die

jeweilige Metall-Metall-Bindung [117-118] :

- Pd(ﬁh _ SRy

RSiSRy + RN=C e-N=C< :
PA(PPhy) _ . SiMeR

RSASMe,R + R'NSC —— R.-N-C\SHR,
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Hingegen ist eine entsprechende Darstellung bisstannylierter Imine aus
Isonitrilen und Distannan unbekannt. Zwar besitzt MeESnz eine im Vergleich
zZu MeasnSiMe3 abgeschwichte Reaktivitiat - Me,SnSil"Ale3 kann im Unterschied
zu MeGSnz an viele mittelstindige Alkine Pd(PPh,)‘—katalysiert addiert
werden [55] —, jedoch sollte die Verwendung eines aktiveren Katalysator-
systems dies kompensieren kénnen. Orientierende Versuche verlaufen

dennoch negativ (Vers.109-110):

N =C (SnMej),

C + Mesn, —X=  /

RN

1)

R = Ph, n—Bu Katalysator: Pd(DBA),/P(OEt)s

Es entstehen grofie Mengen Me‘Sn. ohne da eine Adduktbildung beobachtet
wird. Daher werden keine weiteren Versuche in dieser Richtung unter-

nommen.

Sieht man von substituierten Propiolsdureestern ab, so konnten bis auf zwei
Ausnahmen bislang nur terminale Alkine palladium-katalysiert bisstanny-
liert werden; bei den reaktiven Alkinen handelt es sich um 1,4-Dimethoxy-
butin-2, das eine zweifach aktivierte Doppelbindung aufweist, sowie um

1,4-Diphenyl-butadiin [13,67].

In dem Bemiihen, die Palette von Addukten aus Me,Sn, und mittelstdndigen
Alkinen zu erweitern, wird zunichst 3-Hexin in Gegenwart katalytischer
Mengen Pd(DBA)z / Phosphit umgesetzt. Dabei tritt keine Reation ein
(Vers.111-112):
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LN
HC,CSCCHy  + MegSn, —&= Je=c
MQ;S’“ Sf“!,

Katalysator: o) PA(DBA), / P(OEt)s
b) PA(DBA), / P(OCH,);CEt

Auch die Umsetzung eines Alkins mit einer Koordinationsstelle in a-Stellung
zur Dreifachbindung fihrt nicht zum Erfolg : 1-Phenyl-2-diphenylphos-
phinoacetylen verhdlt sich in Gegenwart von Pd(DBA)z / P(OEt)a gegeniber

MeGSn! inert (Vers. 113).

GroBere Erfolgsaussichten bestehen bei den aktivierten Alkinen Tolan und
Acetylendicarbonsduredimethylester; in der Tat wird nun die Bildung neuer

Distannylethene beobachtet (Vers.114-115)

Pd(DBA), R ’ 2
RC=CR +  MegSn, c=
P(OEt)y Mt,1'5“/ N \
R = CO,Me; Ph

Im Fall des Diesters ist die Selektivitadt der Reaktion jedoch gering und es
werden ca. 45% Me‘Sn gebildet, im Fall des Tolans wird ein Umsatzgrad von
30% nicht uberschritten.

Mosley und Maitlis beschreiben die Bildung eines Palladacyclopentadiens aus
der stéchiometrischen Umsetzung von P(:I(DBA)2 und Acetylendicarbonséuredi-

methylester [119] :

R
R

PADBA);, + 2MeO,LCSCCOMe —= Pd
R

R

R = COMe

Dafl die Addition des Distannans an den Diester dennoch gelingt und die
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Reaktion nicht auf der Stufe des Palladacyclus stehenbleibt, zeigt, dag die

Pd-Insertion in die SnSn-Bindung offensichtlich bevorzugt ist.
Die NMR~-Daten der neu dargestellten Distannylethene finden sich in Tab.29.

Tabelle 29:

NMR-Daten der Distannylalkene des Typs Z—RIC(SnMe3)=ICR(SnMe3)

Ph co,Me
3(sn) -43.8 -33.1
1(WsnWsn) 370 ¢) 341 ¢)
8(SnCH,) -6.4 -7.1
L1(SnC) 334 366
s5¢c) 161.0 161.3
L1¢sn'c) 449 n.b.
‘1(snlc) 71 28
3(cy 146.6 a) 171.9 b)
‘1(sncy) 46 41
‘J(sncy 86 48
O(SnCLI_a) 0.1 0.1
YJ(SnH) 54 58
3(R) 7.1-7.4 3.5

a) 8(CHy) = 124.2, 127.0, 131.3 ppm b) 8(CO,CH,) = 51.6 ppm
¢) durch Multiplikation von ‘J(Msn¥sn) mit 1.0465

4.3. Darstellung und Umsetzungen der ersten 1,1,2-Tristannylethene (143}

Uber die Synthese drei- und vierfach silylierter Ethene ist in der Literatur

mehrfach berichtet worden. So wurde Tris(trimethylsilyl)ethen erstmals als
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Nebenprodukt bei der Umsetzung von (CllsiCCII)zSiCIz mit Methylmagnesium-—
chlorid erhalten (120]. Einen systematischen Zugang zu trisilylierten
Ethenen erdffnet die platinkatalysierte Hydrosilylierung von Disilylethin
[121],

Me;Si SiMe;

Nl
c=C
/

- SiMes

t
Me,Si CECSiMe; +  HSiMes s

wobei unter analoger Reaktionsfiihrung auch SiClz—substituierte Edukte

erfolgreich eingesetzt wurden.
SchlieBlich beschreiben Sakurai et al. Tetrakis(trimethylsilyl)ethen, das sie
aus 1,1,2,2—-Tetramethyl-3,4-bis(trimethylsilyl)-1,2-disila=3-cyclobuten

durch sukzessive Umsetzung mit Brom und Methyllithium erhalten [122].

4.3.1. Darstellung der 1,1,2-Tristannylethene

Tri- und Tetrastannylethene sind hingegen bislang unbekannt. Daher soll
versucht werden, durch katalytische Bisstannylierung von Stannylalkinen
Zugang zu dieser Verbindungsklasse zu erhalten, wofilir sich das gewodhnlich
eingesetzte Pd(PPhJ)‘ nicht eignet. Die grofere Aktivitdt des Katalysator-
systems Pd(DBA), / P(OEt), erweist sich dabei erneut (Vers.116) :

PA(DBA),/P(OEY);  MesSny M
Me,SnCS=CH  + MegSn, 5 o /c=c\
MesSn Snie;

Die Reaktion verlduft nur bis zu einem Gleichgewichtsumsatz, der auch bei
Verldngerung der Reaktionsdauer nicht uberschritten wird. Bei der
Destillation tritt — wie auch an anderer Stelle beobachtet (vgl. Kap.4.4.) -

teilweise Zersetzung unter Rlckbildung der Edukte und somit unter
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Verringerung der Ausbeute ein. Desaktiviert man den Katalysator durch

Zusatz von PPhg, so 148t sich die Verbindung problemlos destillieren.

An dieser Stelle sei eingefiigt, da8 tert.—Butylacetylen und Trimethylsilyl-
acetylen mit dem gleichen Katalysatorsystem keine Additionsreaktionen
eingehen (Vers.117-118). Dies kann als Beleg dafiir gesehen werden, daS
der sterische Anspruch von MeaE—-Gruppen (E = C, Si, Sn) weniger durch den
Radius des Atoms E als vielmehr durch den E-C-Bindungsabstand bestimmt
wird. Aus dem gleichen Grund wird bei Additionen von Messnsillﬂe3 an

1-Alkine der Trimethylsilylrest stets in terminaler Position beobachtet [44-

45].

Weitere Versuche, Bis(trimethylstannyl)ethin sowie mit aktivierenden Resten

substituierte Stannylalkine analog umsetzen, scheitern (Vers.119-122) :

Pd(DBA),
Me;SnCZCR  + MegSn, —><—+  Me;SnRC=C (SnMe;),
P(OEt)s

R = Me;Sn, MeOCH,, Me,NCH,, Ph

In Kap.4.1. wurde gezeigt, daB reaktive Alkine mit Pd(DBA)z ohne Zusatz
eines Liganden sogar bei Raumtemperatur l\‘IeESnz addieren. Es wird daher
exemplarisch versucht, den in terminaler Position trimethylstannylierten
Methylpropargylether unter katalytischer Wirkung von Pd(DBA)z umzusetzen;
dies fiihrt weder bei Raumtemperatur noch nach Temperaturerhéhung auf

70°C zur Bildung eines Tristannylethens. (Vers.123).

Die Estergruppe stellt den bei Bisstannylierungen am stdrksten aktivieren-
den Substituenten dar, denn terminal substituierte Propiolsdureester
kénnen nach Piers et al. im Unterschied zum allgemeinen Reaktionsverhalten

mittelstdndiger Alkine Pd(PPha) {-katalysiert bisstannyliert werden [124-125].
Stannylierte Propiolsiureester sind nach der fiir Stannylalkine {iblichen
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Darstellungsmethode nicht zugédnglich. Setzt man nidmlich Propiolsdureester

mit Stannylamin um, wird ein Stannylether gebildet [23]:

/%- MeSnC=CCOEt + HEEL,

MesSnNEt, + HCECCO,Et
TS~———=  MejSnOEt + HCICC(ONEL,

Alternativ wird daher versucht, den Propiolsfureester gezielt in 1-Stellung
zu lithiieren und das Lithioalkin mit Me,SnCl abzufangen. Entscheidend ist
die Verwendung einer wenig nucleophilen Base, die nicht an der Estergruppe
angreift. Diese Bedingung wird von Lithiiumdiisopropylamid erfiillt
(Vers.124):

HC=CCOkLt + LiNPr, —s Li CECCOEt + HNPr,

LCSCCOEt + MesSnCi ——=  Me,SnC=CCOft + LiCl

Das neue Stannylalkin wird in 46% Ausbeute erhalten, die spektralen Daten

finden sich im experimentellen Teil.

Bei gleicher Reaktionsfihrung wie in Vers.116 kann nun ein zweites

Tristannylethen dargestellt werden (Vers.125) :

PcKDBA);/P(OEt),. MesSn, Soies

MesSnC=CCOEt + MegSn, /C=C\
Me;Sn CO.Et

In diesem Fall kann auch der Zusatz von Triphenylphosphin ein erhebliches

Ma8 an Rickreaktion bei der Destillation nicht unterbinden.

Versuche, Tristannylethene mit hd&her alkylierten Stannylgruppen 2zu

synthetisieren, gelingen nicht ( Vers.126-127). Bei der Umsetzung sowohl von
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MeBSn! mit Tributylstannylacetylen als auch von Et‘iSnz mit Trimethyl-
stannylacetylen beobachtet man einen Alkylgruppenaustausch an den
Stannylgruppen, der sich u.a. in der Bildung gemischter Distannane &uSert.
Der Einschub des Katalysators in die SnC-Bindungen stellt demnach den

bevorzugten Reaktionsweg dar.

Die Derivatisierung des Tris(trimethylstannyl)ethens durch Bromodemethylie—
rung mit MeZSnBrz. eine in der Regel mit Distannylalkenen problemlos
ablaufende Umsetzung, fihrt nicht zum Erfolg (Vers.128). Die Reaktion
verléduft unter rascher Schwarzfarbung, nach Entfernen von Me,SnBr werden

nur Zersetzungsprodukte beobachtet.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der beiden Tristannylethene fiihrt
trotz der einfachen Struktur der Molekiile zu einem Zuordnungsproblem.
Wédhrend die jeweils gré6@te aus den beiden Tripeln von llgSnmSn—Kopplungen
als 3J(SnSn}m identifiziert werden kann, ist eine Unterscheidung zwischen
den beiden jeweils verbleibenden Kopplungen zunédchst nicht mdglich, und
damit kann vorerst nur die an der trans—Kopplung nicht beteiligte
Stannylgruppe eindeutig zugeordnet werden. Eine Gegeniiberstellung mit den
SnSn-Kopplungen der 1,1- und Z/E-1,2-Distannylethene liefert Kkeine
weiteren Aufschliisse, da die bei den Tristannylethenen beobachteten

Kopplungen erheblich gréS8er und damit nicht vergleichbar sind.

Um dennoch eine Zuordnung erzielen zu kénnen, werden folgende Wege
beschrittten :

1. Anwendung einer Inkrementenmethode

2. Vergleich mit einer analogen Si-Verbindung

3. Versuche zur Darstellung cyclischer Tristannylethene

zu 1: Durch Vergleich der 119Sn—NI\ﬂLR-Verschiebung'en der drei isomeren Bis-
(trimethylstannyl)—ethene [13,33] mit denen des Trimethylstannylethens [33]
kénnen Verschiebungsinkremente fir die jeweils zweite in das Molekil

eingefilhrte Trimethylstannylgruppe ermittelt werden :
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S"Sn(ppfn) Inkrement

MesSnCH=CH, - 400
H\ /H
/C=C\ - 60.6 — 20 fir eine cis—vicinadle SoMe;—Gruppe
Me;Sn Snide;
H\ /Sdle;
/C=c\ -52.3 — 12 fir eine trans—vicinge SniMes—Gruppe
Me;Sn H
H\ /Srlle;
/c=c\ -19.3 + 20 fir eine geminale SnMe;—Gruppe
H SnMey

Verwendet man die so ermittelten Inkremente, so erhdlt man fiir das Tris—

(trimethylstannyl)—ethen die nachfolgenden llgSn—Verschiebung'en :

berechnet gemessen

A B
Me<Sn SnMe Me.Sn A - 40 - 50
3 \ / 3 3
/c:c\ Me.Sn B - 72 -80
MesSn H ’
Me;Sn C g 32 _30

Diese lassen sich qualitativ den gemessenen Werten zuordnen; durch
Vergleich mit den MeBSwerten ergibt sich daraus als Hypothese, daB die
geminale SnSn—Kopplung gréfer als die cis—vicinale ist.

Wiederholt man dieses Verfahren mit dem Ester, so wird trotz der Ab-
weichungen zwischen den berechneten und den gemessenen Wsn—ver-

schiebungen wiederum eine qualitative Zuordnung mdglich [126]:
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O ™sn (ppm)

H /Snilo,
c= C\ -27.8
H CO.Et
MesSn CO,Et
c= C/ =512
7 N\
H H
H CO,Et
\C = C/ ’ 325
ue,Sn/ \H
A
Me3Sn /SrMe; 8
c= C\ Me;Sn A
Me CO,Et
c P £ Me,Sn B
Me;Sn C

inkremente

+12.2 flr eine geminde CO,Et—Gruppe

=112 fur eine cis—vicinde CO,Et—Gruppe

+7.5 fur eine trans—vicingle COEt—Gruppe

berechnet gemessen
-32.5 =37
-60 -52
—-43 -48

Auch in diesem Fall folgt, da die geminale SnSn—Kopplung die cis=vicinale

tibertrifft.

zu 2:

Der Vergleich mit dem Tris(trimethylsilyl)ethen bekréftigt die

Annahme, daf die zum Wasserstoff geminale Stannylgruppe bei héchstem, die

zum Wasserstoff cis—vicinale bei tiefstem Feld erscheint [121] :

Me;Si
A C=C
S X
Me;Si H
C

SiMe;B

SiMes A  —8.3
SiMes; B -N.3
SiMe; C  —0.9

zu 3: Nach Mitchell und Killing entstehen bei der Pd(PPhJ)‘—katalysierten

Reaktion von Tetrastannacyclohexanen mit Alkinen 1,3-Distannacyclopentene



(vgl. Kap.3.2.1.).

Unter Verwendung des Katalysatorsystems Pd(DBA), / P(OEt)3 gelingt es,
diesen Reaktionstyp auf die Synthese zweier Tristannylethene auszudehnen,

bei denen zwei Stannylgruppen in den Ring involviert sind (Vers.129-130):

* Ipdl
207 ke, + MeSnCECH ——» MezSn ~  SnMe,
Mezsn Sr“ez

H  SnMe,

A :
o)
»

RR? = HH; HMe

Setzt man den an den beiden C-Briicken jeweils dimethylsubstituierten
Sechsring ein, so findet keine Reaktion statt (Vers.131). Dies steht in
Einklang mit den in Kap.3.2.1. erdrterten Ergebnissen, denenzufolge das
Dodecamethyltetrastannacyclohexan im Vergleich mit den acht- bzw,.

zehnfach methylierten Ringen eine niedrigere Reaktivitdt besitzt.

Bei den beiden erfolgreichen Umsetzungen werden als Nebenprodukte
CRH(SnMe.), und Me;Sn, becbachtet, diese "aufmethylierten" Fragmente der
Sechsringe stellen offensichtlich Analoga zu dem bei Reaktionen mit Me.Sn,

hiufig beobachteten Me,Sn dar (vgl. Kap.4.1.).

Die Spektrenanalyse der neuen Fiinfringe bestdtigt die oben getroffene

llg'Sn-N}v[R--Daten der beiden acyclischen Tristannylethene. Die

Zuordnung der
chemische Verschiebung von Sn-Kernen reagiert empfindlich auf Ring-
spannungen [31,33]; daher erscheinen die beiden im Ring befindlichen Sn-—
Kerne bei ca. 100 ppm tieferem Feld als die exostdndige Stannylgruppe.
Letztere kann somit eindeutig zugeordnet werden, die Kleinere der beiden

119, 119

Sn "Sn=Kopplungen dieser Stannylgruppe muf daher der geminalen

Kopplung entsprechen.
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Fiir die SnSn—-Kopplungen in den Tristannylethenen bestatigt sich die

vermutete Beziehung
*s(snsn), > 'i(snsn) > Yi(snsn),
trans cls

Ein &hnliches Zuordnungsproblem stellt sich nochmals bei den SnH; -

s h —NMR-

Kopplungen, kann jedoch durch Aufnahme des gekoppelten
Spektrums leicht geldst werden. Im Unterschied zum Tris(trimethylsilyl)—
ethen [121] ist die cis=vicinale Metall-Wasserstoff—Kopplung gréSer als die

geminale :
1(snH),. > ’3(SnH). > “I(SnH)
trans ris

Die NMR-Daten der Tristannylethene finden sich in der Tabelle 30.

An die Untersuchungen der Tristannylethene anschliefend, liegt es nahe,
zu prifen, ob auch 1-Trimethylsilyl-2,2-bis—(trimethylstannyl)-ethen
analog durch Addition von ‘1V1e3511lswil\r!ezJ an Trimethylstannylacetylen erhalten
werden kann. Uberraschend wird dabei die Bildung des Tristannylethens

beobachtet (Vers.132):

Me;Sn SnMe
PA(DBA), e T )
MesSnC=CH + 2Me,SiSiMey ——T— c=C + MegSiy
P(OEt), / N
Me,Sn H

Dies bedeutet, da das Silylstannan einer palladiumkatalysierten Dis-
proportionierung zu Distannan und Disilan unterliegt, MeﬁSnz addiert sich im
nichsten Schritt zum Tristannylethen, wahrend sich MeSi, inert verhilt.

In diesem Zusammenhang kann auch das Ergebnis von Versuchen zu

Additionen mit Octamethyltristannan interpretiert werden:

Me,Sn

§Sn, verhilt sich in Gegenwart von Pd(PPh3)4 als Katalysator reaktions-
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trager als MeSn, und setzt sich mit terminalen Alkinen nicht um [128].
Auch mit dem aktiveren Katalysatorsystem Pd(DBA)z / P(()Et);l tritt der
erwartete zweifache Einschub in die beiden SnSn—-Bindungen des Tristannans

nicht ein (Vers.133-134):

PA(DBA), NS R
MegSny + 2RCECH —>&—— C=C /czc\
POEY)s  Meysn”  Me,Sn SrMes

Stattdessen beobachtet man eine Vielzahl von Zersetzungsprodukten des
Tristannans; dies 148t den Schluf zu, daB der gewédhlte Katalysator mit
unsymmetrischen Di- bzw. Trimetallverbindungen generell Symmetrisierungs—

reaktionen eingeht, die die erwinschte Produktbildung verhindern.
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Tabelle 30:

Multikern—-NMR-Daten der 1,1,2-Tristannylethene

H R
MesSn ¢
3 P 1R =H 5.7 \.2 3R=H
steecd Me,S Side,
o/ \5  2R=COgt \c=—c'/ 4R = Me
MesSn SnMey / \ i
H SnMes
1 2 3 4
5(snb) ~30.6 ~48.0 -30.5 -32.8
6(Sn§) ~50.2 -37.7 94.5 87.1
p(sn’) -81.3 -52.0 56.8 50.1
J(Snsn) 1011 736 1188 1078
JJ(snsn)cis 824 622 736 936
J(SnSn)trPns 1513 1070 1546 1569
8((CH,),Sn") -6.8 -4.5 -8.9 b)
J(Sné) 329 333 n.b.
p((CH )JSnz) -7.4 -4.8 -7.0
J(snd) 334 328 n.b.
5((CH,),sn’) -8.2 -4 -6.7
I1(snd) 324 335 n.b.
5(Ch) 176.2 167.6 174.7 175.9
;J(SnC;) 249,366 n.b. 257,320 253.n.b.
J(SFC) 42 n.b. 28 n.b.
(ch 167.5 166.4 166.6 167.2
'1(snch 467 n.b. 435 418
ZJ(SSnCz) 42,66 n.b. 38,56 37,56
3(C) | - 194.2 a) -19.9 -10.0 c)
?((CH )JSn ) 0.11 0.10 0.14 0.12
J(Sn}i) 50.8 n.b. n.b. n.b.
B((C )!Sn;) 0.17 0.21 0.20 0.14
J(SnH) 51.4 n.b. n.b. n.b.
p((CH ),sn) 0.18 0.21 0.20 0.17
J(Snli) 52.8 n.b. n.b. n.b.
B(=CH) 7.77 = 8.34 8.30
J(SnH) 132.9 144.4 147.0
Y3(snH)cis 174.9 198.8 188.4
3J(SnH)trans 268.7 264.4 253.4
a) CO,Et; B(OEt) = 14.2/60.8
b) &8(SnMe) = -9.6, —-9.5, -9.1, —-7.5, —=7.3, nicht einzeln zugeordnet

¢) 8(CHMe) = 14.8
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4.3.2. Versuche zur Lithiierung von Tris(trimethylstannyl)—ethen

Organolithiiumverbindungen besitzen einen hohen synthetischen Wert, da sie
durch viele Nucleophile abgefangen werden kénnen und so neue C-C-
Verkniipfungen wund =zahlreiche Transmetallierungen erlauben. Einen
einfachen Zugang zu Organolithiumverbindungen erméglicht der Zinn-
Lithium—-Austausch an Stannylalkenen, der mit Methyl- bzw. Butyllithium
bei tiefer Temperatur ablduft und lediglich unreaktives Tetraorganostannan

als Nebenprodukt liefert [21-23].

Vor diesem Hintergrund wurden 1,1- und 1,2-Bis(trimethylstannyl)—1-alkene
ausfihrlich untersucht. Dabei zeigte sich, da8 das Lithiierungsgleichgewicht

bei den 1,2-Distannylalkenen deutlich auf der linken Seite liegt,

o V4
C=C + Meli c + Me,Sn
7N D N !
Me;Sn SnMe; Me;Sn Li

so daf Rutschow nur fiir R = Ph, CHZNMEz Hydrolysate der Lithiostannylal-
kene nachweisen konnte [101].

Bei den 1,1-Distannylalkenen des Typs RCH=C(Snl\f[e3)2 gelangen Amamria nur
mit den Resten 'Bu und Ph Transmetallierungen, fiir die er den sterischen

Druck der Substituenten verantwortlich machte [129] :
RCH:C(SnMe,)z + Meli " RCH=C(SnMe3)_i + Me,Sn

Bei weitergehenden Untersuchungen ergaben sich die nachstehenden
Moglichkeiten, das Transmetallierungsgleichgewicht zu  verschieben

[23,130,131] :

1. Die VergroBerung des sterischen Drucks des Substituenten durch Einbau
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organischer Reste in Allylposition unter gleichzeitiger koordinativer
Stabilisierung des Anionoids erweitert die Palette der aus 1,1-Distannylal—

kenen zugdnglichen a-Lithiostannylalkene, z.B.:

(I)Et / Of\
Me,C SnMey Me,C Li
\C = C/ + Meli o \C = C/ + Me Sn
AN / N\
H SnMey H SnMey

2. Der Ubergang zu 1,1-Distannylalkenen ohne olefinischen Wasserstoff
ermoOglicht vielfach glatte Lithiierungen, da die Anionoiden eine deutliche

Stabilisierung erfahren.

3. Die Wahl komplexierender Ldsungsmittel erhéht die Carbanion—-Aktivitit
des eingesetzten Alkyllithiums und Kann zugleich das gewiinschte Anionoid
durch Chelatisierung stabilisieren. Auf diese Weise konnten vorher
unreaktive Distannylalkene des Typs RCH=C(Sr1Me3)z erstmals lithiiert

werden.

4. Durch Kurzzeitiges Erwdrmen der Anionoid—Losung auf 0°C und Entfernen
von Me‘Sn aus dem Gleichgewicht konnen einige wenige, sonst nicht

moégliche Reaktionen von 1,2-Distannylalkenen erzwungen werden.

Das Tris(trimethylstannyl)—-ethen enthédlt die Strukturmerkmale sowohl der
1,1- als auch der 1,2-Distannylethene, und es erscheint interessant zu
untersuchen, inwieweit die bei diesen Verbindungen gewonnenen Erkennt-

nisse zu Lithiierungen ubertragen werden koénnen.

Ein unter standardisierten Bedingungen (T = -78°C, THF als LOsungsmittel,
DZO als Abfangreagenz) durchgefihrter, orientierender Versuch verlduft
wenig vielversprechend, da das Gleichgewicht deutlich auf der Eduktseite

liegt und alle drei denkbaren Regioisomeren, wenngleich in unterschiedlichen

108



Mengen, nebeneinander gebildet werden (Vers.135):

Me;Sn MJ 1) MelLi/THF D S“; MO)SI"I D
L i/ N \._/
c=C 5 oo - e=C + (+7o
Me;Sn b 3 H SriMe, H SnMes
Me;Sn SnMe
+ ’ \c- c ’
W’
D =

Da die aus nur zwei Vertretern bestehende Klasse der Tristannylethene
keine Variation der Substituenten erlaubt, bleiben nur die unter 3. und 4.

genannten Moglichkeiten der Gleichgewichtsverschiebung.

Bei der Wahl von Dimethoxyethan als zweifach koordinierendem Losungs-—
mittel erhdlt man eine Anionoidlésung tiefroter Farbung; die Abfangreaktion
mit HZO liefert jedoch neben nicht umgesetztem Edukt (ca. B80%) nur
unerwartet gebildetes MeﬁSnz sowie Spuren an Distannylethenen (Vers.136).
Bei Verwendung von MeJSiCl als Abfangreagenz finden sich Keine Hinweise
auf einen Sn-Si—-Austausch, vielmehr ist die beobachtete Produktbildung

dieselbe wie beil der Hydrolyse (Vers.137).

Es zeigt sich demnach, dag das Lithiierungsgleichgewicht beim Tristannyl-
ethen deutlich auf der linken Seite liegt und daB die von einer geminalen
und einer vicinalen Melsn—Gruppe flankierte Stannylgruppe keinen der tert—

Butylgruppe vergleichbaren sterischen Druck erfihrt,

Um die Methode der Gleichgewichtsverschiebung durch Absaugen von Me‘Sn
im Wasserstrahlvakuum anwenden zu kénnen, muf mit TMEDA als L&sungs-
mittel geringer Fluchtigkeit gearbeitet werden. Bereits die im Vergleich zu
den Umsetzungen in DME weit weniger intensive Farbung der Anionoid-
Lésung, die sich auch nach langerem Anlegen des Vakuums bei 0°C nicht
vertieft, deutet auf ein weiterhin auf der Eduktseite liegendes Gleichge-

wicht hin. Nach einer wéagfrigen Aufarbeitung findet sich Z-1,2-Bis-
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(trimethylstannyl)—ethen in geringer Menge, das geminal substituierte

Distannylethen in Spuren (Vers.138).

Es bleibt somit festzustellen, daf Tris(trimethylstannyl)~ethen fir
Transmetallierungsreaktionen mit Methyllithiium aufgrund des unglinstigen

Lithiierungsgleichgewichts nicht zur Verfliigung steht.
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4.4. Bisstannylierungen von 1,3—-Dienen [139]

4.4.1. Darstellung der 1,4-Bis(trimethylstannyl)—2—butene

Additionen von Dimetallverbindungen der 4.Hauptgruppe an 1,3-Diene
beschrinken sich bislang weitestgehend auf Disilane. Die erstmalige
Bissilylierung von 1,3-Dienen wurde 1972 von Kumada et al. beschrieben,
die die unter Ni-Katalyse ablaufende 1,4-Addition von 1,2-Dihydro-1,1,2,2~
tetramethyldisilan zum Z-Addukt bebobachteten [132]:

R R
NICL(PEL5),
HMe,SiSiMe,H + /‘/ < Hhde, S _>=§ .

Sakurai et al. beschreiben im Gegensatz dazu die unter Pd(II)-Katalyse
verlaufende 1:2-Cycloaddition verschiedener Disilane an Butadien und

Isopren [133]:

Me Me g
\_/
e )
Me,Si — Sike, ,Si\ R = H, Me
Me Me R

R
:< PdCL(PPh;), —/=<->=-¥
e S Xhe,Si R R Sibde,X

XR = MeH; MeMe,; ClMe

Hierbei ist zum einen die Abhéngigkeit des Eintretens der Reaktion vom
gewidhlten Katalysatorsystem bemerkenswert, da Pd(0)-Komplexe die
Additionen nicht katalysieren, zum anderen verlaufen die Reaktionen streng
stereospezifisch, d.h. unter Kopf-Kopf-Verkniipfung und unter Bildung der

trans—-trans—konfigurierten acyclischen bzw. der cis-cis~—konfigurierten
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cyclischen Verbindungen.

Auch in den nachfolgenden Veréffentlichungen zu diesem Thema werden

unterschiedliche Produktbildungen berichtet :
Kumada et al. beobachten beim Einsatz von 1,2-Difluordisilanen ein Gemisch

aus an den Doppelbindungen in allen Fillen cis—konfigurierten 1:1- und

1:2—-Addukten [134]:

R R
Fmssm+)/_§—-—- M_H_WJf

FRMeSi  SiMeRF

Katolysator : PA(PPhy),, PdCL{PPhy),

Hingegen finden Watanabe et al. nur Z-1:1-Addukte, wenn sie chlorierte

Disilane einsetzen [135]:

R R
>
Cly Me,SiSikMe,Cl ,, + Va \ ; Sida,Chy .

Sakurai et al. schlieBlich finden 1984 bei der Wahl von PdClI'iPh(’:l\I)1
wiederum 1:2-Addukte, die sich durch Kopf-Kopf-Verkniipfung und trans-

substituierte Doppelbindungen auszeichnen [136]:
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Moy X,SISKMey,  + Zm : Mﬂ—/=<>=¥%;.&

R = HMe X = C, Ohe

n = Q-2

Eine Germylierung von Isopren mit ClMezGeGeMezC] in Gegenwart von

Pd(DBA)z / P(OCH2)3CEt ergibt ein 1:1-Addukt mit E-Konfiguration [116].

Insgesamt zeigt sich, da8 die verschiedenen denkbaren Reaktionswege, die
zu den stereoisomeren 1:1- und 1:2-Addukten fihren, energetisch nah
beieinander liegen, und weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet [137,138]
konnten weder zu einer befriedigenden Interpretation der Befunde noch zu

einer gezielten Reaktionsfiihrung beitragen.

Im Fall von Alkinen und Allenen konnte das zun#dchst auf Disilane
angewandte Konzept der Palladium—Kkatalysierten Bismetallierung erfolgreich

auf Hexamethyldistannan ibertragen werden.

Somit liegt es nahe, auch 1,3-Diene mit MeESnz umzusetzen; ein ent-—
sprechender Versuch von Killing fliihrte in 17% Ausbeute zu einem 1,4-

Addukt von B.*‘ieESnz an Isopren [67] :

ks Me
MegSn, + M e ,‘,35“_/:(_%3

Das Produkt konnte NMR-spektroskopisch eindeutig nachgewiesen werden,
jedoch konnte die Reaktion nie reproduziert werden. Bei spdteren Versuchen
konnten bei Umsetzung von Butadien und Isopren NMR-spektroskopisch
Umsédtze von max. 2—-3% festgestellt werden [42]. Hier erweist sich, dag die
Katalysatoraktivitidt von Pd{PPh,)‘ deutlich von der jeweils eingesetzten

Substanz - vermutlich von der Oberflichenbeschaffenheit - abhingt.
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Wie bereits erdrtert, entfallt dieser Nachteil bei Verwendung des Katalysa-—
torsystems Pd(DBA), / P(OEt),. Da der Ubergang von PPh, zu P(OEt), zudem
eine hdhere Aktivitidt mit sich bringt, scheint eine erneute Umsetzung von
1,3-Dienen mit MeESnZ sinnvoll: In der Tat gelingt nun die erstmalige

reproduzierbare 1,4—Bisstannylierung von 1,3-Dienen (Vers.139-141) :

R R
(' _pooenn /ey, —
R = Me 58%
= Ph 43%
= H B7%

Zwei Aspekte fallen dabei ins Auge :

1. Die Additionen erweisen sich als Gleichgewichtsreaktionen, d.h., auch bei
grofen Uberschiissen an Dien wird MeﬁSn2 nicht vollstindig verbraucht, der
entsprechende Umsatzgrad wird auch bei Verlangerung der Reaktionszeiten

nicht uberschritten.

Werden die jeweiligen Rohprodukte nach Entfernen Uberschiissiger Edukte
destilliert, tritt vollstandige Riickbildung von MegSn, ein; dies leuchtet ein,
da das System Pd(DBA), / P(OEt), sowohl die Hin- als auch die Riickreaktion
katalysiert. Aus diesem Grund werden nach Erreichen des Gleichgewichts—
umsatzes Liganden zugegeben, in deren Gegenwart die Hinreaktion nicht
ablduft (Vers.140). Dies gelingt mit zwei Aquivalenten thPCHECHzPth pro
Aquivalent Pd-Komplex, da dieser Chelatligand in Gegenwart von Pd(DBA),
selbst die Addition von Me.Sn, an terminale Alkine nicht bewirkt; doch auch
das preisgiinstigere F’Ph:I verhindert die Riickbildung der Edukte bei der
Destillation vollstindig.
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Im Fall der hoher substituierten Distannane Et,Sn, und BusSn liegt das

)
Gleichgewicht stark auf der Seite der Edukte (Vers.142-144):

(F” P(DBA),/P(OEY); _ J:{'
e ¢ AN 4 RySn SnRy

R, R = Bu, Me ca. 3%
= Et, Ph ca. 8%
= Bu, Ph c¢a.25%

Die angegebenen Umsdtze werden aus dem llgSn—NI\*[R—SI:kektrum abgeschatzt,
da eine destillative Abtrennung der Addukte von den hochsiedenden

Distannanen nicht méglich ist.

2. Die Reaktion ist auf nur drei Diene beschridnkt, Substituenten in 1-

Stellung, aber auch MeJSiO— als alternativer Substituent in 2-Stellung

werden nicht toleriert (Vers.145-150):

D
o
¥
=
pY

PA(DBA), keine

F\_p o _p * o MeSm e, Adduktbikiung

™

Me M Me;Sn Snies

Va\ VA

=

Dies entspricht einerseits den bei Bissilylierungen gemachten Erfahrungen,
denn auch dort konnte nur eine kleine Palette von 1,3-Dienen - haufig
genau dieselben - erfolgreich eingesetzt werden [132-138]. Andererseits
iiberrascht das Ausbleiben der Reaktion mit 2,3-Dimethylbutadien, da sich
die im Vergleich zu Isopren zusitzliche Methylgruppe im intermediér

vermutlich gebildeten Palladacyclopenten abseits des Reaktionszentrums
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befindet und zudem das Gleichgewicht zwischen s—cis— und s—trans—Form
gegeniber Isopren praktisch unverdndert ist: Die Energiebarrieren zwischen
beiden Konformeren werden mit 3.9 kcal / mol fir Isopren bzw. 3.4 kcal /
mol fir Dimethylbutadien angegeben [140]. Somit miissen geringe, durch den
+I-Effekt der Me-Gruppe bewirkte elektronische Einfliisse fiir das

Nichteintreten der Reaktion verantwortlich sein.

Da die Aktivierungsenergien fiir die Adduktbildung mit Isopren bzw.
Dimethylbutadien nicht sehr unterschiedlich sein sollten, wird versucht,
durch Variation der Reaktionsbedingungen eine Reaktion des Dimethylbuta-—
diens mit MeﬁSn2 zu erzwingen; dabei erweist sich keiner der eingeschlage-

nen Wege als erfolgreich (Vers.151-154) :

Pd(DBA),/P(OEt)s
HMPT (10%)

Pd(PCHex 3)2 - keine

MegSn, + Me; :Me Umsetzungen
/ \ Pd(DBA),/P(0OEt)s

BFyOEL,

A J

PdCL(PPhs),/
Toluol

Das System PdClz(PPha)z / Toluol erlaubt eine Temperaturerhéhung auf 110°C,
ohne daf eine Zersetzung des Katalysators eintritt; dieser Weg fiihrt
ebensowenig wie die Verwendung des stabilen divalenten Komplexes

Pci(PcHexa)2 zZu einer Addition.

Balas et al. beobachteten, da8 Kupplungsreaktionen unsymmetrischer
Stannane mit Carbamoylchloriden durch den Zusatz von 10% HMPT erzwungen
werden [141]; dieser rein empirische Befund, fiir den die Autoren Kkeine

Begriindung geben, 148t eine Ubertragung auf die hier untersuchte Reaktion
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moglich erscheinen, jedoch bleibt auch mit dem Katalysatorsystem Pd(DBA)z /
P(OEt)B/ HMPT die gewiinschte Reaktion aus.

Auch der Versuch, durch den Einsatz katalytischer Mengen der Lewissdure
Bl“a-OEtz die elektronischen Verhédltnisse im 1,3-Dien im Sinne der
gewlinschten Reaktion zu verdndern, scheitert, es wird die Bildung von

elementarem Zinn beobachtet.

Eine Ausweitung der beschriebenen Methode zur 1,4-Bisstannylierung von
1,3-Dienen auf ein Tetrastannacyclohexan gelingt nicht (Vers.155-156):

1,1,2,2,3,4,4,5,5,6-Decamethyl~1,2,4,5—tetrastannacyclohexan setzt sich in
Gegenwart von Pd(DBA)K/P(OEt)3 weder mit Isopren noch mit 2-Phenylbuta-

dien um.
Dies spiegelt erneut die geringere Reaktivitdt der in die Sechsringe

involvierten Sn-Sn-Bindungen im Vergleich zu den acyclischen Distannanen

wider.

4.4.2. Untersuchungen zur Klarung der Konfiguration der 1,4—Addukte

Bei den literaturbekannten Bissilylierungen und Bisgermylierungen werden
auch trans-konfigurierte Addukte beschrieben. Bei den hier dargestellten
Bis(trimethylstannyl)-2-butenen ist die Konfiguration spektroskopisch nicht

unmittelbar klar und wird bislang nur hypothetisch als cis angenommen.

Nach mechanistischen Betrachtungen sind beide Méglichkeiten gegeben :
Legt man die flir die Bismetallierung von Alkinen und Allenen gemachten
Annahmen zu Grunde [135,142], so erscheint folgender Mechanismus fiir die

1,4-Bisstannylierung von 1,3-Dienen plausibel:
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MagSn,

jpdm)
Me;Sn—Pd(0)—Snie,
R
=
Pd—SnMes
R R _I/
:\ K ——— r_,< -_—— r_<R
Pd MesSn  Pd—SnMes MoSn
MesSn  Sne, B
A l- P&(0) l - PA0)
R Snies
MeSn Srilles R
MoySn

Fiir die Bildung einer Zwischenstufe A spricht die Neigung des Palladiums
zur Bildung von Pallada—Funfringen, wie sie etwa als isolierbare Produkte
bei der Reaktion von Pd(DB»’Bn)2 mit Acetylendicarbonsiduredimethylester

entstehen [119].

Stellt man sich den Austritt des Palladiums zweistufig unter sukzessiver
Bildung beider neuen Sn-C-Bindungen vor, so wird eine allylische
Zwischenstufe B durchlaufen, aus der auch die Bildung eines trans-

Adduktes moglich ist.

Die Frage nach der Stereochemie der Addukte soll im Rahmen NMR-

spektroskopischer Untersuchungen sowie auf chemischem Weg geldst werden:
Zunichst ist festzustellen, daf die 5J(SnSn)-—Kopplumg; bei den drei Addukten
in der gleichen GréS8enordnung liegt (vgl. Tab.31), so daB die Stereochemie

als bei allen Vertretern einheitlich angesehen werden kann. Es fallen die
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grofen Werte von SJ(SnSn) auf, die mit 275 — 306 Hz erheblich Uber den
Werten liegen, die bei den Verbindungen mit einer verschobenen Doppelbin—

dung gemessen werden [144]:

Z— Me;SnCH = CHCH,CH,SnMe; 5SnSn) < 10 Hz

E— Me;SnCH = CHCH,CH,SnMe; 5XSnSn) = 10 Hz

Dies erkldrt man sich durch Hyperkonjugation in den Allylzinnverbindungen,

die eine Ubertragung der Kopplung iiber fiinf Bindungen erméglicht.

Da eine trans—Kopplung von zwei Sn—Kernen Uber eine planare C‘—Einheit
groBer sein sollte als eine entsprechende cis-Kopplung, Kkénnte eine
photochemische Isomerisierung Aufschluf Giber die Konfiguration der Addukte
liefern. Jedoch fuhrt die Bestrahlung neben nicht identifizierten Ver-
bindungen hauptsichlich zur Bildung von Hexamethyldistannan (Vers.157).
Diese Neigung zum Zerfall in Distannan und 1,3-Dien zeigte sich bereits bei
der Destillation in Gegenwart von l-"d(DBA)z / P(OEt)E; der photochemisch
induzierte Zerfall ist verstidndlich, wenn man sich die Labilitdt der Allyl-
Zinn—-Verbindung im Vergleich zur Vinyl-Zinn-Bindung vor Augen halt, die
sich in den unterschiedlichen Bindungsenergien von 37 bzw. 57 kcal/mol

manifestiert [5].

In den beiden unsymmetrischen Addukten ist die eindeutige Zuordnung
sowohl der 13C—I\II«![R—Sig'nalce der Methylenkohlenstoffe als auch der li“}Sn--
NMR-Signale auf direktem Weg wegen der geringen Verschiebungsdifferenzen

nicht moglich.

Fiir das Isopren-Addukt konnte eine Klirung mit Hilfe zweier 2D-Experi-—
mente erfolgen. Mit Hilfe einer 2D C-H-Korrelation kann gezeigt werden,
dag sich diejenigen Methylenprotonen, die eine Dublettaufspaltung durch das
olefinische Protonen erfahren, an dem Kohlenstoffatom mit der Bc_NMR-

Verschiebung von 13.0 ppm befinden.

119



llgSn—l\llle—Sig-nale erfolgt durch eine - erstmals an

3,119

Die Zuordnung der
diesem Moleklll durchgefiihrte - zweidimensionsale Sn-=Korrelation
[145]. Aus den dabei erhaltenen Spektren kann direkt bestimmt werden,
welche Methylen— bzw. Methylgruppe an welches Sn—Atom gebunden ist (vgl.

Tab. 31).

Wegen der Dublett—Aufspaltung der Kreuzsignale kénnen dariiberhinaus auch

laCmSn—KoI;u:)lung-en leicht abgelesen werden. Auf diese Weise

sehr kleine
kann einerseits eindeutig gezeigt werden, dag8 beide olefinischen Kohlen-—
stoffe jeweils zwei anndhernd gleich grofie zJ- bzw. 3J(SnC)—K0pplungen
aufweisen; andererseits kénnen auch *J(SnC)—Kopplungen direkt abgelesen

werden.

Um der 1,3—-Allylspannung auszuweichen, wird bei Allylverbindungen in der
Regel eine Vorzugskonformation mit mdglichst geringer sterischer Wechsel-
wirkung eingenommen. Unter Bezugnahme auf die bereits in Kap.3 mehrfach
hinzugezogene Karplus—Beziehung fir Sn-C-Kopplungen kann auf die
Position der beiden Stannylgruppen relativ zum planaren C5-Geriist des

Isopren—Geriists geschlossen werden.

Zieht man die 3J(SnC)—Kopplungen der olefinischen Kohlenstoffe heran, so
korreliert deren Wert von etwa 50 Hz mit einem Diederwinkel von ca. 160°,
d.h., die beiden Stannylgruppen befinden sich ca. 20° {iber bzw. unter der

Ebene des C5-Geriists.

Hingegen 148t sich dieses Ergebnis nicht mit der EJ(SnC)vKonstanten der an
die Doppelbindung gebundenen Methylgruppe in Einklang bringen, da der
gemessene Wert von 10 bzw. 15 Hz fir einen groBeren Torsionswinkel als

20° spricht.

Fiir ‘J(SnC)—KoppIungen gibt es nur wenige Vergleichsdaten; ihre uber-
raschend groBen Werte im vorliegenden Molekill diirften wie bei ent-

sprechenden Fernkopplungen von Protonen aus der wirksamen Ubertragung



der Kopplungsinformation durch die nm—Elektronen resultieren.

Wie bereits angesprochen, ist die direkte Konfigurationsbestimmung des
durch Addition wvon MeSSnz an Butadien erhaltenen Adduktes wegen der

Aquivalenz der olefinischen Protonen nicht mdéglich.

Grundsitzlich kénnten zwar bei symmetrischen, 1,2-disubstituierten Olefinen
die 13C—Satelliten der Vinylprotonen ausgewertet werden, da das Struktur-

I~_12

element 'H-"c-c-lH ein AA'X-System enthélt. Da dieser Weg praktisch

hiaufig nicht gangbar ist, kénnte das gleiche Spinsystem auch im nicht-

13()-—NMR—Spektr'um analysiert werden. Dies erfordert jedoch die

entkoppelten
Kenntnis aller theoretisch zu erwartenden Frequenzen und Intensititen,

deren vollstindige Ermittlung in der Regel nicht gelingt.

Aus diesem Grund entwickelten Radeglia et al. ein Verfahren, die 3J(HH)—~
Kopplung symmetrischer Olefine aus 13C-off-r'esonance—Spelctren zZu ermitteln
[146-150]. Es wird dabei so eingestrahlt, daf nur die beiden 13CIH—
Kopplungen - die der AX- bzw. A'X-Kopplung entsprechen - verringert
werden, wihrend die vicinale Protonenkopplung, d.h., die AA'-Kopplung,
konstant bleibt. Man erhdlt dabei ein Multiplett aus vier Linien, das infolge
einer Reihe von Ndherungen meist mit einer einfachen Formel ausgewertet
werden kann. Wenn y den halben Abstand zwischen den beiden &AuBleren

Linien und X den halben Abstand zwischen den beiden inneren Linien

bezeichnet, so ergibt sich die Kopplung J(AA') aus folgender Gleichung :

JAAD=y?-x?

Bei 1,2-Bis{alkylthio)—ethenen wurden mit dieser Methode HH-Kopplungen

13

ermittelt, die mit den aus den “C-Satelliten in den 1l«l—NI\‘!R—Spektren

bestimmten identisch waren.

Der fiir das Butadien—Addukt berechnete Wert von 3.I{HH) spricht fir die

angenommene Z-Konfiguration:
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2y = 47.1 Hz

2x = 42.7T Hz

J(HH)=/47.12-42.7Hz=9.9Hz

Einen weiteren NMR-spektroskopischen Beleg fiir die cis—-Addition des
Distannans an die 1,3-Diene liefert die Computersimulation des IH—NMR—
Spektrums des Butadien—-Addukts. Bereits mit einfachen Annahmen fir die
HH-Kopplungen wird eine vodllige Ubereinstimmung zwischen den simulierten

und den gemessenen Spektren erreicht :

H Ha 2XHH,) = *HHg) = ~13 Hz
Hs SKHH,) = 10 Hz |
M:szn S«N:f SAHH3) = KHH;) = S(HHs) = SU(HHg) = 10 Hz

SAHFS) = *UHH) = “UHH) = “AHH) = -1 Hz
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Tabelle 31 :

Multikern-NMR-Daten der Verbindungen des Typs

Z-Me,Sn'CH,'CH="C(R)'CH,SnMe, R= H 1
Me 2
Ph 3
1 2 3
8(sn) ~3.3 ~1.6/-3.2 -0.6/-0.7
*J(Snsn) a) 306 b) 279 275
5(CH,Sn)/ ~10.3 (319) -9.1 (314)/ -9.0 (317)/
L1(snc) -9.6 (314) -9.3 (317)
s(lcysac’c) 12.0 13.0 ¢)/17.5 d) 15.0/15.2
‘J(sn'c)/ 310 306/322 295/303
Ltsn'e) -
() 122.7 117.5 121.7
“J(sn'c) 51 52/46 56/43
5¢%c) - 129.8 134.0
“1(sn'c) - 51/51 50/50
5(R) ~ 256 e) 125.5/125.7/
128.5/144.3
5(CH,Sn)/ 0.08 0.08 (52.2)/ 0.09 (52.4)/
LJ(SnH) 0.11 (52.2) 0.22 (52.4)
5(CH,)/ 1.64 1.57/1.64 1.89/2.16
$J(HH) 10.0 8.9 9.1
5(CH=) 5.28 5.05 5.83
I(HH) 9.9 — -
5(Hy) = 1.66 7.21-7.43

17

a) Kopplung zwischen HgS‘,rxl-l{et'nen b) durch Multiplikation von J.ll( SnmSn)
mit dem Faktor 1.0465 c¢) ‘J(snC) = 13 Hz d) 'J(snc) = 14 Hz

e) J(SnC) = 10/15 Hz
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4.4.3. 1:2—-Additionen von Distannanen an 1,3—Diene

Nach Abschluf der hier berichteten Untersuchungen erschien eine Publika-—
tion von Tsuji et al., derzufolge MeGSnz ein 1:2—Addukt mit 1,3-Dienen

bildet (151]:

R
_< PJ(DBA), ‘/=(_>=\_
Mty + 2 N MeSn R R SrMe,

R = H, Me, 05“93

Umsetzungen mit BuﬁSnz ergeben das Produkt einer Hydrostannierung.

Die Reaktionsfithrung unterscheidet sich dabei in zwei Punkten von der in
Vers. 143—145 beschriebenen : zum einen wird der Pd—Komplex ohne Zusatz
eines Liganden eingesetzt, zum anderen wird die Reaktion bei Raumtempera—

tur, im Falle des Butadiens sogar bei —-30°C durchgefihrt.

Da diese Ergebnisse zunidchst im Widerspruch zu den in dieser Arbeit
angefithrten zu stehen scheinen und die Autoren zudem Keine “gSn—NMR-—
Daten angeben, wird die Umsetzung von MeﬁSn2 mit Isopren unter den
alternativen Reaktionsbedingungen wiederholt. Die Bildung des 1,8-
Distannyl-octadiens—2,6 kann bestidtigt werden, jedoch zeigt eine GC-MS-

Untersuchung, da8 sich Nebenprodukte bilden (Vers.158).

Es werden drei Verbindungen nachgewiesen, deren Massenspektrum einem
1:2—-Addukt entspricht; als schwerstes Fragment wird jeweils M - 15
beobachtet, die Abspaltung einer Methylgruppe ist fiir Massenspektren von
Methylzinnverbindungen charakteristisch. Dies bedeutet, dag8 neben dem von
Tsuji als einzigem Produkt angegebenen trans,trans—Addukt auch das
cis,trans— sowie das cis,cis—Addukt entstehen. Dariiberhinaus bilden sich

zZzwei isomere Verbindungen, die 1:2—-Addukten aus Me,SnH und Isopren
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entsprechen.
Schlielich wird auch das Produkt der Hydrostannierung von Isopren im

Verhdltnis 1:1 gefunden. Insgesamt ergibt sich die folgende Produktpalette:

tr.tr 72%
_/=é_}:\_ tneis 8%
Me;Sn SniMey

cis,cis 2%
b Pd(DBA), L
A
MegSn; + // \’\ Me,Sn4/=é_r%\ 210/5;

~ -
Me;Sn

Die unterschiedliche Produktbildung, insbesondere die fehlende Stereoselek-
tivitdt bei den 1:2-Bisstannylierungen, deutet darauf hin, daR der in dieser
Arbeit benutzte Katalysator eine hohere Aktivitdt als der von Tsuji
verwendete besitzt; ein vergleichbares Phanomen wird auch bei der
Silylstannylierung von 1,3-Dienen (vgl. Kap.4.4.4.) beobachtet. Die Bildung
aller denkbaren Isomere nebeneinander kann als Indiz dafiir gewertet
werden, wie nah die verschiedenen Reaktionswege energetisch beieinander

liegen.

Wegen der hohen Reaktivitdt von Butadien-1,3 gegeniiber MeESnz in
Gegenwart von 13d(DBA)2 ohne Ligand erscheint ein erneuter Versuch,
Tetrastannacyclohexane mit 1,3-Dienen umzusetzen, sinnvoll. Das Reak-
tionsproduktvon1i,1,2,2,3,4,4,5,5,6-Decamethyl-1,2,4,5—tetrastannacyclohe-
xan und Butadien kann auch nach zweimaliger Destillation nicht von
Polymerisaten des Butadiens abgetrennt werden. Eine GC—-MS-Untersuchung
zeigt, daB drei isomere Verbindungen aus einer MezSnCHMeSnMez-Einheit und
zweli Isopren—Molekiilen vorliegen, wobei ein Elfring oder eine acyclische
Verbindung als Folge einer zweifachen Hydrostannierung vorstellbar sind
(Vers.159). Ferner zeigt die GC-MS-Untersuchung in geringer Menge drei

Substanzen an, deren Massenspektrum fiir die Addition einer
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MezSnCHMeSnMez—Einheit an nur ein Dienmolekiil spricht.

Die geringere Reaktivitdt der in Sechsringe involvierten SnSn-Bindungen im
Vergleich zu offenkettigen Distannanen spiegelt sich darin wider, dag
bereits mit Isopren nur zu ca. 10% eine Addition stattfindet (Vers.160); im
ubrigen tritt eine cis—trans—Isomerisierung des Tetrastannacyclus ein, wie

sie in Einzelfdllen auch von Killing beobachtet wurde [67].

Zwischen Butadien und dem dodecamethylierten Tetrastannacyclohexan findet
mit Pd(DBA)2 bis auf die Polymerisation des Diens keine Reaktion statt, was
die in Kap.3.2.1. getroffene Aussage hinsichtlich der Reaktivitdtsabstufung

der Tetrastannacyclohexane bekrédftigt (Vers.161).

4.4.4. Versuche zur Addition gemischter Dimetallverbindungen an 1,3-Diene

Das bisher erérterte Prinzip der Bismetallierung von 1,3-Dienen ist in
zweifacher Hinsicht erweiterbar, indem man einerseits auf zu den reaktiven
1,3-Dienen isoelektronische Enone iibergeht und andererseits gemischte

Dimetallverbindungen verwendet.

Beide Moéglichkeiten werden bereits in der Literatur beschrieben :
Hayashi et al. konnten 1988 ein aktiviertes Disilan palladiumkatalysiert an
mehrere Enone addieren, wobei die Ausbildung einer stabilen Si—-O-Bindung

die Triebkraft der Reaktion darstellt [152] :

R—// \\o Pd(PPhs)y PhCLSI 0 - SiMe;

S PrcLSisives i

Kiirzlich gelang es Tsuji et al., Silylstannane platinkatalysiert an 1,3-Diene
zu addieren, wobei sie eine regio— und stereoselektive Produktbildung

formulieren [153] :
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R 4
Pt(CO),(PPh RySn o
RySNSIRZR  + M BT ’ H e
Si
R* = H, Me, Ph

In Zusammenhang mit eigenen Untersuchungen wurde diese Reaktion auf ihre
Reproduzierbarkeit Uberprift. Auch bei strikter Einhaltung der von den
Autoren angegebenen Reaktionsbedingungen (Toluol als Loésungsmittel,
Reaktionstemperatur 100°C, Zugabe von 5 Mol-% Pt—Komplex) ergibt sich ein
unselektiver Reaktionsverlauf, der laut GC-MS-Untersuchung im Fall des
Isoprens zu allen vier denkbaren isomeren Sn—Si—Addukten fuhrt (Vers.162-

163):

Z/E~  MesSiCH, -=<‘
SRy
Z/E= RySnCH, ’\%‘
SiMe;

R = Me, Bu

Me
) < Pt(CO),(PPhs)
RySnSiMes + 7\ =

Dariberhinaus finden sich bei der Addition von i_"unSnSiI\de3 auch die

isomeren formalen Addukte von Messiz an Isopren (2 bzw. 1%):

Z/E~ Me,SiCH, v=<‘
SiMe,

Die MS-Daten der jeweiligen Addukte finden sich im experimentellen Teil.
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Die fehlende Produktselektivitit legt nahe, daf der eingesetzte Pt—Kata-—
lysator analog zu den in Vers.158 gemachten Beobachtungen deutlich akti-
ver ist als der von Tsuji benutzte und liefert somit einen neuen Beweis
dafir, da8 der Verlauf {ibergangsmetallkatalysierter Bismetallierungen von
Doppelbindungssystemen eine deutliche Abhingigkeit von der Beschaffenheit

des jeweiligen Katalysators zeigt.

Fir die Bildung der bissilylierten Verbindung bieten sich zwei Erkldrungen

an:

1. Das durch Disproportionierung von Bu:,SnSiMe1 entstandene MeﬁSiz - vor

19Si— bzw. ll981'1—NI\![R-Spektren der

der Destillation aufgenommene
Reaktionsmischung zeigen die Bildung von MeESi: und B1.155nz an - addiert

sich in 1,4-Stellung an Isopren.

2. Der Pt—-Komplex katalysiert einen Austausch des labil gebundenen

allylischen Stannylrestes gegen die Measi-Gruppe :

Me Me

Pt
_—
Messn SlMea Me;SI SlMQs

Trifft die erste Annahme zu, so sollte es gelingen, l'deﬁsiz unter Katalyse
von Pt(l?Ph:‘)z(CO.‘lz an Isopren zu addieren, was die erstmalige 1,4-Addition

von MesSil an ein 1,3-Dien bedeuten wiirde.

Auch bei Verwendung eines zehnfachen Uberschusses an Isopren kann jedoch

im ”Si—NMR—Spektrum nur Meﬁsiz beobachtet werden (Vers.164).
Wie aus Vers.134 hervorgeht, bewirkt das Katalysatorsystem Pd(DBA): /

P(OEt), eine Zersetzung von l!.‘.leaSnSil'ﬂe:l unter Bildung von Distannan und

Disilan. Wegen der hohen Reaktivitdt von MesSn, gegeniiber 1,3-Dienen in
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Gegenwart des ohne Phosphit—Ligand eingesetzten Katalysators Pd(DBA)2
sollte nun gekldrt werden, ob sich Silyl- bzw. Germylstannan ohne
vorhergehende Disproportionierung an Isopren addieren. Die Reaktionen
verlaufen im Fall der Siliciumverbindung mit einer starken, im Fall der
Germaniumverbindung mit einer schwachen Warmetdnung. Nach destillativer
Abtrennung der in erheblichem Maf gebildeten Isopren—Polymerisate erhilt

man in beiden Fillen die Produkte einer Hydrostannierung ( Vers.165-166):

,—< PA(DBA),
BugSnMes; + // \ Bu:Sn‘F< + /=<—s:-&a,

M = Si, Ge

Die Identifizierung gelingt mit Hilfe literaturbekannter NMR—Vergleichsdaten
[154].

Solche Hydrostannierungen laufen, wie in Kapitel 4.4.3. erwdhnt, auch bei
1:2-Additionen von 11!ESn2 an 1,3-Diene als Haupt— (R = Bu) oder Neben-

reaktion ab.

Die Frage nach der Herkunft des addierten Wasserstoffs kann nicht
plausibel beantwortet werden : einerseits besitzt keiner der Reaktions-—
partner eine in Betracht zu ziehende CH-—-AKktivitdt, andererseits ist die
Allylzinn-Bindung schwicher als die Allylsilicium=Bindung, so daf eine
primidre Addition der Dimetallverbindung mit anschlieBender Si—~C-Bindungs—

spaltung als Erkldrung ausscheidet.

Ein abschliefender Versuch, Methylvinylketon auf gleiche Weise entweder
zu hydrostannieren oder zu bisstannylieren, gelingt nicht (Vers.167). Die
Reaktion verlduft schwach exotherm, das 119Sn-‘NMR—Spelv:tx'um weist jeweils
mehrere Signale in den Bereichen 0 bis 5 ppm bzw. 96 bis 109 ppm auf, was
fir die Ausbildung von Allyl-Zinn~ bzw. Allyl-Sauerstoff-Bindungen

spricht. Jedoch 148t sich das Produktgemisch nicht destillativ aufarbeiten,
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so dag weitere Untersuchungen nicht méglich sind.

4.4.5. BFE-OEtz—katalysierte Reaktionen der 1,3—-Dien—-Distannan—Addukte mit

Aldehyden

Lewissdure—katalysierte Umsetzungen von Allylstannanen mit Aldehyden
(25-27], aber auch Ketonen [155-156], Acetalen [157] und Epoxiden [158],
fihren unter Abspaltung der Stannylgruppe und gleichzeitiger CC-Ver-
knipfung zu Alkoholen. In der Mehrzahl der zahlreichen in den letzten
Jahren zu diesem Thema erschienenen Publikationen wird BF,~Etherat als
Katalysator gewdhlt, da es eine hohe Stereoselektivitdt gewahrleistet. Auf
den allgemeinen Reaktionstyp soll an dieser Stelle nicht weiter eingegangen

werden und auf einen Ubersichtsartikel verwiesen werden [24].

Mitchell et al. tibertrugen die Allylzinn-Aldehyd-Reaktion auf Verbindungen,
die neben der allylischen auch eine vinylische Stannylgruppe enthalten
[159]. Wird als einfachster Vertreter das Addukt aus ‘MeESnz und Allen
eingesetzt, so findet nach einer Aufarbeitung mit waRriger NH@l-—Lc‘isung
eine unerwartete Chlorodemethylierung an der im Molekill verbleibenden

vinylischen Stannylgruppe statt :

/_/ 1 BF:' xtz
+ RCHO -+ R SnMe,X
2. NH,CI/H,0 > i
Me;Sn SnMes i

Im ersten Schritt wird die Doppelbindung endstidndig durch den Aldehyd-
BFS—Komplex angegriffen, der intermedidr auftretende Komplex stabilisiert
sich, wie durch Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen gezeigt wurde, durch
Fiinfring—Addukt-Bildung unter Abspaltung einer Methylgruppe am

verbleibenden Sn-Atom:
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Fy8 —= 0
Icl * E \ R SnMe
/ \H Me35n SnMe; / *

R F8-0
ISINC) SnMes
Me,Sn
= R—L S,
R SniMe,,Cl M2 |
OH BF,

Die Sn—-O-Bindung wird unter den Hydrolysebedingungen wieder gespalten.
Werden Addukte von MeﬁSnz mit monosubstituierten Allenen eingesetzt, so
reagiert das in Gegenwart von BFE-OE:I:z allein vorliegende E/Z -1-Organo-—
2,3—-Bis(trimethylstannyl)-1-propen in analoger Weise unter erythro-—

Selektivitit :

Mit den neuen Addukten aus Me,Sn, und 1,3-Dienen liegen Verbindungen
vor, die zwei allylisch gebundene Stannylgruppen enthalten, und es schien
nun interessant, die Ubertragbarkeit der BFa-OEtz—katalysierten Reaktionen

mit Aldehyden auf diese Substanzklasse zu untersuchen.

Umsetzungen mit Benzaldehyd flhren zu einer Produktbildung, die der mit

den 2,3-bisstannylierten Propenen beobachteten analog ist (Vers.168-169):
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R HO R
1 -
+ phowo D3Ot /
2) NH,CI Me,Sn
MesSn SnMes /
Ci
R = Me, Ph

Als Nebenprodukt wird wie bei den Allen—-Addukten erwartungsgemifl Me‘;Sn

beobachtet.

Die Entstehung der Alkohole erfolgt :

1. regioselektiv, d.h., der Aldehyd—BF3—Komp1ex greift die Doppelbindung
ausschlieB8lich von der monosubstituierten Seite an; infolge der Allylinver-
sion befindet sich die verbleibende Stannylgruppe in einer Homoallylposi—
tion, in der sie nicht mehr angegriffen wird. Somit kann von den beiden
allylischen Stannylgruppen nur eine gegen eine Alkoholgruppe ausgetauscht

werden.

2. unter Halodemethylierung, da sich die OH-Gruppe wiederum {iber einen
Finfring am Sn koordinieren kann, wodurch die priméar erfolgende Demethy-—

lierung offensichtlich begiinstigt wird.

3. erythroselektiv. Zur Erklarung kann der erstmals von Yamamoto flir den
allgemeinen Reaktionstyp formulierte Ubergangszustand herangezogen werden;
jedoch soll hier angenommen werden, daB die electrophil eintretende
Carbonyl- und die die electrofuge Stannylgruppe enthaltende CH,SnMe,—
Gruppe sich in anti—Stellung beziiglich der zentralen CC-Doppelbindung

befinden:
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oH
/
FE-0 Sride L, sec Snide,CI
erythro
Snidey
R R R
Ph . Y
y — E =
oH
H H H o /
FB-0 Srido, Snide,Cl e
oH
threo

Man erkennt, dag im zum threo—Produkt fiihrenden Ubergangszustand eine
ungiinstige sterische Wechselwirkung zwischen der Phenylgruppe und dem
Rest R auftritt.

Nimmt man an, daf das 1,4=Distannyl-2-buten trans—konfiguriert vorliegt,
so ergibt sich eine zusitzliche Abstofung zwischen der mit BFJ assoziierten
Carbonylgruppe und der zweiten CHZSnMea-Gruppierung. Damit liefert die
Reaktion ein weiteres, chemisches Indiz fir die cis-Konfiguration der 1,3-

Dien—Addukte von Hexamethyldistannan.

Die Struktur der Alkohole wird durch NMR-, IR- und MS-Spektren sowie
durch CH-Analysen belegt. Einige fir die Strukturaufklarung entscheidende

spektrale Daten seien herausgehoben :
Die Halodemethylierung am Zinn &ufert sich in der Tieffeldverschiebung und

Verbreiterung der 119Sn—I~ll\alR---Sig'na}e sowie in den fir Triorganozinn-

halogenide typischen groSen Werten der 1J(SnC)—K.:}pplung'en.
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Es ist bemerkenswert, dag die beiden Methylgruppen am Zinn in den g
und 13C—I\IMR—SpeRtren fur R = Ph getrennt erscheinen, nicht aber fiir R =
Me. Dies spricht fir eine geringere freie Drehbarkeit und damit eine bei
Raumtemperatur beobachtbare magnetische Indquivalenz der beiden CHJ—
Gruppen, was durch den gréferen sterischen Druck der - zweidimensio-

nalen - Phenylgruppe nicht zwingend erklidrt werden kann.

Die Diastereoselektivitdt der Reaktion zeigt sich fiir R = Me an der Y
Kopplung der Protonen an den beiden Methin—Kohlenstoffen: ein Wert von
10 Hz ist bei gleichzeitiger Annahme der Filinfringbildung nur mit dem

Vorliegen des erythro—Produkts vereinbar.

Im Massenspektrum ergibt sich das Fragment héchster Masse durch H.,“o-
Abspaltung aus dem Molekiilion, charakteristisch ist ferner eine aus einer
McLafferty-Umlagerung resultierendes Ion, das durch Abspaltung von
Benzaldehyd aus dem WMolekiilion entsteht. Aus McLafferty—Umlagerungen
gebildete Ionen wurden bereits bei den aus den Allen-Addukten dargestell-

ten Alkoholen beobachtet [159].

Setzt man das MeﬁSn:—Isoprenmaddukt mit weiteren Carbonylverbindungen
um, so verlaufen die Reaktionen weniger glatt. Im Fall von Propionaldehyd
und 3,3-Dimethylacrolein koénnen die den mit Benzaldehyd erhaltenen
Produkten entsprechenden Verbindungen NMR-spektroskopisch eindeutig
nachgewiesen werden, jedoch wird die Bildung mehrerer Nebenprodukte

beobachtet, deren Identifizierung nicht gelingt (Vers.170-171).

Mit Zimtaldehyd und Benzil verlaufen die Umsetzungen schlieBlich vdéllig

lJC*NMR— und [R-Spektren exostindige

unspezifisch; zwar zeigen die
Methylen—- sowie OH-Gruppen an, doch ist eine Zuordnung der NMR-Daten

nicht méglich (Vers.172-173).

Die Abhdngigkeit des Reaktionsverlaufs von der eingesetzten Carbonylver-

bindung {iberrascht, aber auch Dornseifer erhielt bei BFJ-OEtl—katalysierten
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Umsetzungen von Stannylgermyl— und Stannylsilyl-Allen—Addukten sowie
von Stannylsilylpropenen mit Carbonylverbindungen in den meisten Fillen
komplexe Gemische, deren Zusammensetzung sie nicht genau klidren konnte

[182].
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Tabelle 32:

NMR-Daten der Alkohole des Typs

R R, R = Me, Ph 1
4
1a l S = Me, Et 3
Me\Sn 2 = Me, Me,C=CH 4
Me”
b
1 2 3 4
3(sn) 33.8 65.7 28.7 26.8
3 y o) 0.2 -0.4 0.5 0.5
SEHC) 450 425 458 455
F’ 0.2 1.8 0.5 0.5
(l nC) 450 442 458 455
21.4 16.8 21.0 21.4
l.J SnC) 477 488 506 506
55( C) 51.3 45.9 48.5 50.3
J(snC) 20 (n.b.) 23 20
pLc) 77.8 75.6 75.7 71.7
J(SnC) (n.b.) (n.b.) 13 10
?( C) 145.3 149.0 146.3 146.1
%SnC) 92 89 84 91
112.7 115.7 111.9 111.8
a(R) 19.6 a) 18.5 18.1/19.2
3(R") 126.3/127.5 a) 8.7/ 25.5/124.5
127.9/140.3 26.6 137.8 b)
p(SnMe,) 0.58 0.68/0.81 0.56 c)
J(SnH) 62.6 n.b. 62.4
(CH.Sn) 1.:45 1.28/1.63
Cl«i) 2.58 3.65 2.33
?(CH) 4.37 4.90 3.46
J(HH) 10.0 n.b. (n.b.)
8(’CH,) 4.53/4.59 4.77/5.18 4.71/4.71
3(R) 1.51 7.2-7.4 1.61
3(R") 7.1-7.2 " 0.84/verd.

a) 126.5, 126.8, 127.3, 127.7, 128.0, 128.6, 138.5, 141.5

b) Me—Gruppen nicht einzeln zugeordnet

c) II-I—NMR—Daten nicht sicher zuzuordnen
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4.4.6. Versuche zur Lithiierung und zu Pd-katalysierten Kupplungsreaktio—

nen von 2-Methyl-1,4—bis(trimethylstannyl)—buten-2

Um das synthetische Potential der 1,3—Dien-MesSnz—-Addukte zu ermitteln,
sollen nun Moglichkeiten der Kniipfung von CC-Bindungen durch Umsetzung
von Vinyl- bzw. Allylzinnverbindungen mit Elektrophilen exemplarisch am

Beispiel des Isopren—MeSSnz—Addukts erprobt werden.
a) Lithiierungen

Schneider fand, da8 2,3-Bis(trimethylstannyl)-1-propene leicht in

Allylstellung lithiiert und in glatter Reaktion mit Me38i01 organometalliert

SiMe
1) Meli :<_ D
2) Me,SiCl

SnMe; SnMe;

werden koénnen, z.B. [42] :

3

Da das 2-Methyl-1,4-bis(trimethylstannyl)-buten—-2 zwei allylische
Stannylgruppen enthélt, ist es denkbar, unter Einhaltung der von Schneider
gewdhlten Bedingungen eine oder beide Me,Sn—Gruppen gegen die MeSSi—

Gruppe auszutauschen.

Um 2zu gewédhrleisten, daf die Diallylzinnverbindung im Vergleich zu
Methyllithium im Uberschuf vorliegt und so die Moglichkeit einer Zweifach-
lithiierung geringzuhalten, wird das Distannylbuten in grofer Verdiinnung

vorgelegt und langsam mit Methyllithium versetzt.
Sowohl bei dieser als auch bei der entgegengesetzten Reaktionsfiihrung wird
jedoch ein Verlust des Molekillgeriistes beobachtet, als Hauptprodukt wird

l\de:,.SnSil\mé3 neben wenig MeﬁSiz identifiziert (Vers.174-175),

Die einzig plausible Erklarung fiir die Entstehung der gemischten Dimetall-

verbindung stellt die Reaktion von MeJSiCl mit wahrend der Reaktion
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gebildetem Me]SnLi dar :
Me;SiCI + Me;Sri.i — WsSﬂSiMes + LiCI

Die Bildung von MeESnLi ist durch eine 1,4- oder 1,2-Eliminierung aus dem

primir gebildeten Anionoid zu verstehen :

Li

Me;Sn Li ~ Me3Sn

N\ /
//—< + MeySnLi

Die Schwidche der Allylzinnbindung scheint demnach den Zerfall des
Anionoids mafgebend zu bestimmen. Fiir diese Annahme spricht auch die
analoge 8-Eliminierung von MeJSnLi aus 3-Lithio—2-trimethylstannyl-1-
propenen, bei der sogar eine Vinylzinn-Bindung geldost wird und die bei
Organometallierungen mit Me3SiCi zur Bildung von etwa 5% MeJSnSiMeg fiihrt
[42] :

CHR'Li

RCH:C/ —— RCH=C=CHR' + Me;SnLi
\SnMe3

Der Versuch, durch Verwendung eines doppelten Uberschusses an Methylli—

thium das Dianionoid mit Me:{SiCl abzufangen, fiihrt zu einem unveridnderten

Ergebnis (Vers.176).
b) Pd—-katalysierte Kupplungen

2,3-Bis(trimethylstannyl)-1-propene sind Pd-katalysierten Kupplungs-

reaktionen nicht zugénglich, da in Gegenwart des Kataslysators stets eine
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geringe Konzentration an Me,Sn, vorliegt, das seinerseits eine Kupplungs-

reaktion eingeht (42,160] :
R
Snidey
“Pd- "B /RX
=" RCH=C=CH, + MesSn, B MesSnR 4  MegSnX
Snidey

Da die 1,4-Bis(trimethylstannyl)-2-butene zwei schwache Sn~C-Bindungen
enthalten und ihre Bildung aus dem 1,3-Dien und MesSn?r reversibel verlauft,
stellt man nun - beinahe erwartungsgemif — ein gleichartiges Ergebnis fest

(Vers.177):
+ AmBr Mv /—< + MesSnAll + MeySnBr
MesSn Snie PPhs 7\
3 3

AbschlieRend kann das Fazit gezogen werden, daf die 1,3-Dien-Addukte
von MeGSnz infolge der Labilitdt der beiden Allylzinnverbindungen weder fur

Lithiierungs— noch fur Pd—katalysierte Kupplungsreaktionen geeignet sind.
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5.Ubergangsmetallkatalysierte Hydrostannierungen

Erste Untersuchungen zu radikalischen und polaren Hydrostannierungen von
Doppelbindungssystemen, insbesondere von Alkinen, sind bereits in den 60er
Jahren durchgefiihrt worden [48-52]. Wahrend etwa die platinkatalysierte
Hydrosilylierung von Alkinen einen langen bekannten Zugang zu Vinylsila-—
nen darstellt [161-163], sind {ibergangsmetallkatalysierte Additionen von
R,SnH an Dreifachbindungen erst in neuester Zeit publiziert worden. Dies
iiberrascht um so mehr, als auch palladiumkatalysierte Additionen von
Dimetallverbindungen der 4.Hauptgruppe schon ldnger bekannt waren. Die
Ursache dafiir, daf eine bewdhrte Methode erst verhdltnismafig spdt auf
Zinnhydride Ubertragen wurde, scheint darin zu liegen, daB diese in
Gegenwart etwa von Pd(Pth)‘ rasch zu Distannanen reagieren [13,164], so
daB eine Addition der Hydride an Alkine eher unwahrscheinlich erscheinen

muflte.

Im vorangegangenen Kapitel wurde die erstmalige Bisstannylierung von 1,3~
Dienen und Stannylalkinen beschrieben. Da zum Zeitpunkt der Durchfithrung
dieser Arbeit noch nichts {iber die i{ibergangsmetallkatalysierte Hydrostan-
nierung beider Substanzklassen bekannt war, soll die Anwendbarkeit dieses

Reaktionweges auf diese Verbindungen gepriift werden.

5.1. Hydrostannierung von 1,3-Dienen

Bei der Umsetzung von MeBSnz mit 1,3-Dienen wurde eine 1,4—Addition unter
Ausbildung einer Z-konfigurierten Doppelbindung beobachtet. Dies ist
mechanistisch plausibel, wenn man annimmt, da8 sich das 1,3-Dien s-cis—
konfiguriert an die (Megsn)zpd-Einheit koordiniert. Bei einem analogen
Verhalten einer (Messn)PdH-Einheit besteht die Aussicht, durch Pd-
katalysierte Umsetzung von Triorganozinnhydriden mit 1,3—Dienen stereo-—
und moglicherweise regioselektive Hydrostannierungen 2zu erreichen. Ein
solches Verfahren wére praparativ von hohem Wert, da die entsprechenden

AIBN=-induzierten Reaktionen im allgemeinen unselektiv verlaufen.
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So erhalten Kuivila et al bei der radikalisch gefiihrten Umsetzung von
MeJSnH mit Butadien, Isopren und 2,3-Dimethylbutadien alle vier denkbaren

Isomere in unterschiedlichen Mengenverhiltnissen nebeneinander [165].

Setzt man 2-Phenyl-butadien-1,3 &quimolar mit MeBSnH um, wobel die
Reaktion einmal radikalisch und einmal Pd-katalysiert gefiulhrt wird, so
werden bei der ersten Umsetzung als Hauptprodukt das Addukt der 1,4-
Hydrostannierung, bei der zweiten jedoch das Produkt der 1,4-Bisstannylie-

rung gebildet (Vers.178-179):

)—\\ + MesSnH

AIBN/80 C

Ph
OO )=\
/W Me;Sa SnMe;
Ph
Ph
" SnMe

Eine {ibergangsmetallkatalysierte Bisstannylierung via Zinnhydrid ist bislang
bei keinem Doppelbindungssystem bekannt geworden. Ein Kontrollversuch

zeigt, daf sich MeﬁSn2 bei Raumtemperatur nicht an 2-Phenyl-butadien-1,3

addiert (Vers.180).

Dies bedeutet, daB die aus dem Pd-Komplex und MeJSnH gebildete Zwischen-
stufe (Measn)de bei Raumtemperatur eine Lebensdauer besitzt, die ausreicht,

sich mit dem 1,3-Dien zu Koordinieren :

PADBAXP(OEDRY,  —oooDe HPdlSrbey
I-H,
Ph
Ph Sride, NN
—— " pa(sniteg, <N pasrie), ——= uen,
—Pd" - —Pg

Snldey
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Der quantitative Umsatz zur bisstannylierten Verbindung zeigt, daf diese
Methode unter Bedingungen ablauft, unter denen sich das Gleichgewicht mit

den Edukten noch nicht einstellt.

Die Addition héher alkylierter Distannane an Isopren und 2-Phenylbutadien
fiilhrt zu wenig befriedigenden Umsétzen (vgl. Kap.4.4.1.). Daher liegt es
nahe, formale RBSnz—Addukte (R = Bu, Ph) durch Reaktion von 2-Phenyl-
butadien-1,3 mit dem entsprechenden Hydrid R.JSnH in Gegenwart des
Katalysatorsystems Pcl(DBA)2 / F'(Oli:t}3 darzustellen. Ein unter Zutropfen von

Bu.SnH gefiihrter Versuch fiihrt zu einem Gemisch aus Bu(sSnz A,

3
Bisstannylierungs— und Hydrostannierungsprodukt B und C sowie einem nicht

identifizierten Addukt D (Vers.181):

Ph Ph Ph

)/—\\+su,5m m)’&g&;,+m_)=\_m+ hma-n

A B Cc

Die Identifizierung von B und C erfolgt mit Hilfe von in den Versuchen 144

und 186 erhaltenen NMR-Daten.

Demnach ist das obige Schema zur mechanistischen Deutung des Reaktions-

ablaufs um die urspriinglich ins Auge gefaSte Reaktionsmoglichkeit zu

erweitern:

PA(DBAXP(OE)), ———————*  (BusSn)lPdH ———=  (BuSn)PH, —= so.

-DBA, —P(OEt)s
Ph
| <
Ph ™ SnBuy
\(\‘: P<|-| r—
\" Srﬂ.l, Me

Um die BuESn -Bildung zu reduzieren und mehr Bisstannylierungsprodukt zu

:
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erhalten, muf die Lebensdauer der postulierten Zwischenstufe Pd(SnBua)z
erh6ht werden. Aus diesem Grund wird der Versuch bei -50°C bei sonst
gleicher Reaktionsfithrung wiederholt, jedoch werden jetzt 88% Distannan

neben 12% Bisstannylierungsprodukt erhalten (Vers.182).

Der Versuch bestédtigt die hohe Tendenz des Systems Pt:l(DBA)2 / P(OEt)s,
Triorganozinnhydride in Distannane zu iuberfihren, wenn nicht ein sehr
reaktives "Abfangreagenz" vorhanden ist. Entsprechend berichten Guibé et
al., daB sich Pd-Katalysatoren mit P(OMe)E-—Liganden fir die Hydrostannie-
rung von Alkinen mit Buaan nicht eignen, da liberwiegend BUGSnz gebildet

wird [8].

Eine Bestdtigung dieser Aussage findet sich in der analog Vers.181
gefihrten Reaktion von 2-Phenyl-butadien-1,3 mit Phgan. bei der

ausschlieglich Phl.}Sn2 entsteht (Vers.183).

Im folgenden werden alternative Katalysatoren eingesetzt, die nicht spontan
mit Zinnhydriden zu Distannanen reagieren. Die Umsetzung von 2—-Phenyl-
butadien—1,3 mit MeZSnH und Bu,SnH mit katalytischen Mengen RhCI(PPha)3
verlauft im ersten Fall erfolgreich zum Hydrostannierungsprodukt, wahrend

mit BUJSDH erneut das schwer abzutrennende BuﬁSnz gebildet wird ( Vers.154-

185):

Ph NMR—Ausbeute 79X

Ph
(PhyP)sRhCI —/=< isofiert 54%
)/ N FoMesSH T e

Der Mo-Komplex Alll\doBr‘{lVIeCN)z(CO)z neigt bei der Hydrostannierung von
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Alkinen nur wenig dazu, die BusSn,-Bildung zu katalysieren [8]. Mit diesem
Katalysator gefithrte Umsetzungen von 2-Phenyl-butadien—1,3 mit BuJSnH
und Ph,SnH gelingen unter regioselektiver Hydrostannierung ( Vers.186-187):

Ph

Ph
I\ + R )=\,SHR3

R = Bu (30% BugSny), Ph
“Mo" = ANMoBr(MeCN),(CO),

2—-Phenyl-butadien-1,3 148t sich demnach durch Wahl der geeigneten Rh-
bzw. Mo—-Katalysatoren mit drei verschiedenen Zinnhydriden in 1,4-Position

regioselektiv hydrostannieren.

Um zu prifen, inwiefern diese Methode einen allgemeinen, préparativ
brauchbaren Weg zu Allylzinnverbindungen darstellt, werden mehrere 1,3~
Diene, ein 1,3-Diin sowie Methylvinylketon in Gegenwart verschiedener
Katalysatoren mit Zinnhydriden umgesetzt. Die Reaktionskontrolle erfolgt
durch mSn-—NMR-Spektroskopie, da sie einen schnellen Uberblick iiber die
Menge an gebildetem Distannan sowie iiber die Anzahl an gebildeten
Addukten und somit die Selektivitdt der Reaktion erlaubt. Wie aus Tab. 33
hervorgeht, ist entweder das Distannan-Addukt-Verhéltnis ungiinstig oder
die Umsetzungen verlaufen unselektiv unter Bildung komplexer Produktgemi—-

sche (Vers.188-201).
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Tabelle 33:

Reaktionsbedingungen und Produktverteilungen bei der Umsetzung von 1,3-
Dienen mit Zinnhydriden

I Vers. 1,3-Dien Zinn- Kat. t/T Produkte
hydrid
188 Isopren Me, SoH c) 1 h/RT Me; Sy
189 " " d 2 &R Me;Sny (75%) ,ein Addukt
. 190 " " e) 12 b/60°C | Me;Sny, 4 Addukte
191 - = f) 24 h/60°C | MeSny, 3 Addukte
192 & Bu, SoH c) 1 h/RT By Sy (70%) .ein Addukt
193 . " 9) 15 h/60°C | BuycSny
194 " Py SnH h) 2 d/75°C | 6 Addukte
195 | 2,3-Dimethyl- | Me;sH | ) 1h/RT | Mesn
butadien
196 | 1dethyl-2- " h) 2 4/75°C | MeySmy, 6 Addukte
phenyl-butadien
197 . ByStH | e) 2 4/75°C | BuySmy, 4 Addukte
198 " PySnH | e) 40 b/75°C | 5 Addukte
19 | a) Me;SiH | e) 50 h/70°C | Me;Sny
200 b) " i) 2 d/RT =
201 Methylvinyl- " c) 1 h/RT "
ketan

a) 2,3Bis(trimethylstannyl)-butadien b) 1,4-Bis(trimethylsilyl)-butadiin
¢) PA(DRA), / P(CEL), 4) PA(PPhy), e) ALMGBr(MeCN), (CO); ©) PL(PPy),
g) AIBN h) M(PP!!])3 i) m: (ij)z

Nach Beendigung dieser Untersuchungen erschien eine Publikation einer
japanischen Arbeitsgruppe, die Bu,SnH unter Pd(PPh,)‘-Katalyse an fanf 1,3-
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Diene addiert [154,166]. Dabei ergeben sich in zwei Punkten Unterschiede

zu den hier erzielten Ergebnissen :

1. Die Autoren beobachten eine zu der bei den drei hier beschriebenen
Hydrostannierungen von 2-Phenyl-butadien-1,3 entgegengesetzte Regiose—
lektivitat :

R R

PA(PPhy),
72 Wt W

2. Sie machen keine Aussagen {iber die Bildung von Distannan sowie iiber
die Grenzen der Methode. Uber den Einflu8 des Aktivitdtsgrades des von

ihnen eingesetzten Pd(PPha)‘ kann nur spekuliert werden.

Als Fazit ergibt sich, dag die libergangsmetallkatalysierte Hydrostannierung
von 1,3-Dienen in Einzelfdllen gelingt, aber noch keinen generellen Zugang
zu 1-Triorganylstannyl-2-butenen bietet. Durch weitere Variation der

Katalysatoren, fiir deren Auswahl jedoch keine sicheren Kriterien vorliegen,

sind hingegen Fortschritte denkbar.

Tabelle 34:
NMR-Daten der 1-Triorganostannyl-3-phenyl-2-butene

Z—(R18n)1CHz!CH=‘C(Ph)"CH:

sn—NMR: R=Me &= 3.2ppm
R = Bu d = -8.6 ppm
R = Ph d = -120.2 ppm
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Bc-NMR:

vers. |R 3(SnR,) a(lc) a(’c) 3cc) | aco)
Li(snlc) d1tsn'c)
185 Me a) -9.5 14.6 15.2 116.5 129.0
% (320) (287) (51)
186 Bu 9.7,13.7 12.9 15.3 b) 128.4
27.4,29.2 (n.b.) (n.b.)
187 Ph c) 14.6 15.6 c) 131.4
(320) (56)

a) Phenylrest :

125.0, 127.0, 127.9, 144.0 ;

b) tertidre phenylische und

vinylische Kohlenstoffe : 125.0, 125.5, 127.7, 128.0 ; phenylischer quartérer

Kohlenstoff : 144.3 ;

¢) tertidre phenylische und vinylische Kohlenstoffe:

125.0, 125.1, 125.9, 128.0, 128.3, 129.0 , 136.1 ; quartdre phenylische

Kohlenstoffe :

lH-NMR:

R,SnClchzH=C(Ph)Clﬂa

138.3, 143.8

Vers. R 3(snRp) | 8('H) 3CH) 3(H) 3(Ph)

*H(H™H)

185 Me 0.10 1.94 2.00 6.08 7.2-7.4

(51.8) | (9.5)

186 Bu 0.7-1.6 1.92 1.99 6.06 7.1-7.4
(10.0)

187 Ph T35 2.60 1.83 6.14 7.1=7.5
(9.5)
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Wie bereits in Kap. 4.2.2. dieser Arbeit erwiihnt, sind palladumkatalysierte
Insertionen von Isonitrilen in Si-Si- bzw. Si-Sn-Bindungen bereits
beobachtet worden [117-118]. Entsprechend sind auch Einschiibe in die Sn-
H-Bindung vorstellbar, Versuche mit Phenylisonitril fQhren jedoch
ausnahmslos zur Bildung von Distannan (Vers.202-205).

Die Wahl der Reaktionsbedingungen flir Hydrostannierungen beeinfluSt den
regio~ und stereoselektiven Ablauf der Addition maSgebend. Ein Beispiel
daf(r stellen die Umsetzungen von Me,sm-l mit Propiol- bzw. Acrylsiureester
dar, die jeweils in zwei unterschiedliche Richtungen gelenkt werden kdnnen
(11] :

A " i
S S e
MeyStH + RO,CCECCOR
Me,Sn b
W>=<°°s“ i

MeySH +  HCECCOR
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UObergangsmetallkatalysierte Umsetzungen von Alkinen mit Zinnhydriden
fahren in der Regel zu einer syn—Addition, die Regiochemie der Addition

kann teilweise liber die Katalysatorauswahl gesteuert werden, z.B. [10] :

Ph H Ph
PhC=CH + BuySnH —-L-!‘—-—l- >=< + >=M~\.s;a|,
BuySn H H

OM = RhCIPPhy)s 88 12
PdCL{PPhy), 43 51
RuCl(PPhy), 1 89

Durch Ubertragung dieser Methode auf Stannylalkine sollte es mdglich sein,
das bestehende Repertoire an Darstellungen fir Distannylalkene zu
erweitern und je nach der sich ergebenden Produktpalette einen méglicher-
weise effektiveren Zugang zu bestimmten Substitutionsmustern zu erdffnen.
Da die Bildung von Distannanen, wie angesprochen, eine unerwiinschte
Konkurrenzreaktion darstellt, soll zundchst anhand einer einfachen
Modellreaktion ein Katalysator gefunden werden, der ein optimales
Verhiltnis von Distannylalken und Distannan garantiert. Um sterische und
elektronische Effekte aufler acht zu lassen, wird Bu,SnH mit dem unsub-

stituierten Tributylstannylacetylen umgesetzt (Vers.206-211):

BusSn
BusSnH + BusSnC=CH —m———- \=\ + BuygSn,
; SnBus

Die nachfolgende Tabelle zeigt, dag die Distannanbildung mit Pt(PPha)‘ als
Katalysator weitestgehend unterdriickt wird; die Ergebnisse geben zu-
sammengenommen dennoch den Eindruck, da8 die RGSn:—Bildung bei dem
untersuchten Reaktionstyp eine erhebliche Rolle spielt, da beispielsweise

Pd(PPhl):Clz. das sich fir Hydrostannierungen von Alkinen und Allenen

149



bewdhrt hat, eine flnfzigprozentige Distannanbildung bewirkt,

Tabelle 35:

Verhdltnisse Distannan / Distannylethen bei der Umsetzung von Bu,SnH mit

Tributylstannylacetylen in Gegenwart verschiedener Katalysatoren

Katalysator Verhédltnis
BuESnz : Distannylethen
Pd(PPh,),Cl, 1:3%1
Pd(PPhs)‘ 1 + 4
Pd(OAc)z 1k 1.2
Pt(PPh,)‘ 62 : 1
Ni(Pth)‘ 1: 2.8
AllMoBr(MeCN),(CO), 5.7 131
Pt(Pth);-katalysierte Umsetzungen mit Tributylstannylacetylenen, die

sukzessive starker aktivierende Substituenten enthalten, verlaufen allesamt

enttduschend (Vers.212-216):

PH(PPhy),  BusSn
BusSnCSECR + BuSH —&— >=<
H SnBus

R = n—Bu, CH;OMe, CHNMe,, CO.Et

Mit den drei zuerst genannten Alkinen wird lediglich BuSn, gefunden. Selbst
mit dem stannylierten Propiolsdureester, der mit Blick auf die ungewdhnlich
hohe Reaktivitit mittelstdndiger Alkinylester bei Bisstannylierungen auch

bei diesem Reaktionstyp aktiviert sein sollte, gelingt die Reaktion nicht:
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118

man erhdlt ein uniibersichtliches “Sn~NMR-Spektrum, das keinen Hinweis

auf das Distannylalken gibt.

Die Darstellung des Tributylstannylpropiolsdureesters erfolgt in Analogie zu
Vers.124, die spektroskopischen Daten finden sich im experimentellen Teil

(Vers.217).

Die Umsetzungen von Tributylstannylacetylen mit Trimethylstannan koénnte
einen Weg zu den bislang nicht charakterisierten Distannylalkenen mit

unterschiedlich alkylierten Stannylgruppen darstellen.

Fiir eine Modellreaktion zwischen unsubstituiertem Tributylstannylacetylen
und Me,SnH werden finf verschiedene Katalysatoren, i.e. PdCl,(PPh,),
Pd(PPh3)4. RhCI(PPh,),, Pt(PPh,), und AllMoBr(MeCN),(CO),, eingesetzt
(Vers.218-222); das gewiinschte, unsymmetrische Distannylalken wird dabei

in keinem Fall beobachtet:

UM &Jssn
Bu,;SnC=CH + MegSnH —X—» \=\
SniMe

3

Bsh—NMR-Spektrum neben dem Eduktalkin und

Stattdessen findet sich im
MesSn, v.a. BuSn,, Trimethylstannylacetylen sowie E-1,2 und 1,1-Bis-
(trimethylstannyl)—ethen in variierenden Mengenverhdltnissen. Weitere
Signale sind nicht zuzuordnen, die Produktpalette der einzelnen Reaktionen

ist im experimentellen Teil angegeben.

Geht man von Trimethylstannylacetylen aus, so werden alle isomeren Bis—

(trimethylstannyl)—ethene gebildet (Vers.223):
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Me;SnCSCH + BuStH ———»  (Me;Sn),C=CH,
+ Z/E— Me;Sn CH:CH SnMe;

"Mo" = ARMOBr(CO),(CHsCN),

Um den unerwarteten Austausch der Stannylgruppen mechanistisch zu

deuten, werden zwei Mdglichkeiten untersucht :

A. Trotz fehlenden Radikalstarters kann ein zumindest teilweise radikali-
scher Reaktionsverlauf nicht ausgeschlossen werden, dafir spricht auch die
in Vers.223 beobachtete anti—-Addition von Me,SnH, die zum Z-1,2-
Distannylethen fihrt.

B. Alternativ kdonnte die Abspaltung der R.,Sn—Gruppe auch durch Einschub

der Katalysatoren in die schwache Alkinyl-Sn-Bindung bewirkt werden.

Gegen die Moglichkeit A spricht, da8 bei Wiederholung der Reaktion von
Tributylstannylacetylen und Measnl-l mit dem Katalysator RhCl(PPh:)! auch
in Gegenwart von Galvinoxyl als Radikalfdnger E—1,2-Bis{trimethylstannyl)-

ethen entsteht (Vers.224).
Zur Priifung von Hypothese B werden zwei Stannylalkine in Gegenwart von

Pd(PPha) f sowie von Pt(PPh,), umgesetzt. Tatsédchlich liegen anschliefend alle

vier méglichen Stannylalkine nebeneinander vor (Vers.225-226):

U
PhC=CSnMey; + MeNCH,C=CSnBuy ——>  Edukte + PhC=CSnBuy,
+ Mo NCH, C=C SnMey

Dies belegt, da sich zwei Stannylalkine gleichzeitig am Ubergangsmetall

koordinieren, wobei eine Insertion in die Alkinyl-Sn-Bindungen stattfindet:
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Der Zerfall des Komplexes kann in Richtung der gestrichelten Linien
erfolgen, so daB sich entweder die Edukte zurickbilden oder die beiden
neuen Stannylalkine entstehen. Die Tatsache, da8 keine Diine und keine
symmetrischen oder unsymmetrischen Distannane - !?;u,SnSrmle:1 wiirde
vermutlich zu BuSn, und MeSn, disproportionieren, vgl. Kap.5.4. -
identifiziert werden, spricht fiir eine trans-Stellung der beiden im Vergleich
zu den eindimensionalen Alkinylgruppen sperrigen Stannylgruppen in den

quadratisch-planaren Pd- bzw. Pt-Komplexen.

Die Annahme zweier gleichzeitiger Insertionen an einem Metallatom ist im
ibrigen nicht ungewdhnlich, zumal sie auch als Erkldrung fir die Sym-

metrisierung unsymmetrischer Dimetallverbindungen herangezogen wird.

Abschliefend sollen noch Umsetzungen beschrieben werden, bei denen sowohl
das Alkin als auch das Zinnhydrid einen Me,Sn—Rest tragen, da die

gewiinschte Produktbildung aus sterischen Griinden nun leichter erfolgen

kénnte,

Ein erster Versuch mit dem unsubstituierten Stannylacetylen, bei dem das
von Guibé et al. flr Hydrostannierungen organischer Alkine eingesetzte
AllMoBr{MeCN)itco)z als Katalysator verwendet wird, flihrt zu einem Gemisch

der drei isomeren Distannylalkene, wobei MeSn, nur in geringen Mengen
gebildet wird (Vers.227):
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MesSnC=CH + MeySnH i (MesSn),C=CH, + /c_—_-c’\,
Me;Sn SnMe,
17 10
H
N /Sdlca
i
Me;Sn H
70

Geht man zu dem phenylsubstituierten Acetylen uber, so tritt die un-
erwiinschte Distannanbildung wieder in den Vordergrund, neben nicht

umgesetztem Alkin wird auch die Bildung von MeSn festgestellt (Vers.228):

MesSn Ph
l“oll \
MesSn H

4%

Zwei weitere Umsetzungen mit aktivierten Stannylalkinen (Dimethylamino-
propargyl- bzw. Methoxypropargylstannan) fithren nicht zur Bildung von

1l

Distannylalkenen, stattdessen treten im gSn—l~lMR—Spek1:rum jeweils mehrere

nicht identifizierte Verbindungen auf (Vers.229-230).

Es bleibt also zusammenfassend festzustellen, daf die Ubergangsmetall-
katalysierte Hydrostannierung von Stannylalkinen aus mehreren Griinden
keine Alternative zu den bekannten Darstellungswegen fiir Distannylalkene

bietet :

- Die Mengen an gebildetem Distannan sind in den meisten Fillen

unakzeptabel hoch. Diese Konkurrenzreaktion tritt offensichtlich nur in
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den Hintergrund, wenn sehr reaktive Reaktionspartner wie Allene oder
sterisch nicht Obermdgig anspruchsvolle Alkine angeboten werden. Dies
entspricht der Reaktivitdtsabstufung, wie sie bei Pd-katalysierten

Umsetzungen von Me.Sn, mit Allenen, terminalen Alkinen und Stannylalki-

nen festgestellt wird.

— Durch die Leichtigkeit der Insertion des Katalysators in die Alkinyl—
Zinn-Bindung werden weitere, unerwiinschte Reaktionen ermdglicht; zudem

treten hdufig Nebenprodukte auf, die nicht identifiziert werden.

— In den Beispielen erfolgter Hydrostannierungen treten mehrere Isomere
nebeneinander auf — darunter auch das Produkt einer anti-Addition -,s0

daB sich der hier eingeschlagene Reaktionsweg schon aus diesem Grund

als nachteilhaft erweist.

5.4. Palladiumkatalysierte Additionen unsymmetrischer Distannane an Alkine

Distannylalkene mit unterschiedlich alkylierten Stannylgruppen sind, wie
erortert, durch Hydrostannierung von Stannylalkinen nicht zugdnglich. Um
dennoch Verbindungen mit diesem Substitutionsmuster zu erhalten, werden
einige terminale Alkine mit l\*!eﬁnSnBu3 bzw. MeSSnSnlE:t3 umgesetzt. Die
Ergebnisse diesér Umsetzungen sind in Tab. 36 zusammengefaft

(Vers.231-236).
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Tabelle 36:
Reaktionsdaten, Produktverteilungen und Ausbeuten bei den Umsetzungen

von Me,SnSan mit Alkinen R'C=CH

Vers. | R R Rkts.bed. | Sdp. Produktverteilung | Ausbeute
(h/°C) °C/Torr) |[ABCDE (& |®d
21 | B TR e 24/10 140/10° [6719- 14- p3
232 | B aNe, | 20770 1407107 652010 5~ 17
23 | B oLt 2/10 a) 381210 239
2 | B Ph 2/70 b)
25 | B e, CH 18/70 100/207 [60¢) 15 - 25 48
26 | Bt Ph | 18770 b)
R R

Me,Sn>=\sm, R,Sn>=\sme, m§n>=\sma, P4 prodide

a) Zersetzung bei der Destillation, Produktverteilung des Rohprodukts;
b) nicht destilliert, da sehr unselektiver Reaktionsverlauf;

¢) nicht sicher identifiziert; d) bezogen auf den Anteil an A im Destillat;

Die Selektivitiat der Reaktion in Richtung der gemischtalkylierten Distannyl-
alkene wird durch die Disproportionierung der eingesetzten Distannane als
Parallelreaktion begrenzt. Das dabei gebildete MesSn, addiert sich an das
Alkin, die 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethene kdnnen auf Grund der geringen
Siedepunktsdifferenzen in den Vers. 241 und 244 nicht vollsténdig.

destillativ abgetrennt werden.
wihrend Additionen von Me:SnSiMea und Bu,SnGeMe, ganz oder weitestgehend

regioselektiv verlaufen [44-46], reicht der Unterschied in der Raumbean-

spruchung zwischen den beiden jeweiligen Stannylgruppen nicht aus, um die
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jeweils groSeren vollstdndig in die terminale Position zu dirigieren.

Die NMR-Daten der neuen Distannylalkene lassen sich gut mit denen der
entsprechenden 1,2-Bis(trimethylstannyl)~ethene vergleichen. Zwei

wesentliche Unterschiede seien herausgestellt :

1. wiéhrend die Me,Sn—-Gruppen bei anndhernd gleichem Feld absorbieren wie
die sich jeweils in gleicher Position befindlichen Stannylgruppen in den
MeESnz—Addukten. erscheinen die Bu,Sn—Signale zwischen 7 bis 10 ppm
hochfeldverschoben.

Die Signale der Kohlenstoffe in den beiden Verbindungsklassen werden

dagegen als fast lagekonstant registriert.

2. Kopplungen mit dem Sn-Kern der Buasn—-Gruppe sind erwartungsgeméf
signifikant erniedrigt : SnSn-Kopplungen sind ca. 20%, SnC- und SnH-
Kopplungen ca. 15% niedriger. Die SnC-Kopplungen der olefinischen

Kohlenstoffatome konnen daher als Beleg der getroffenen Regioisomeren-

zuordnungen dienen.

Tabelle 37:

85 ~NMR-Daten der Distannylalkene Me,SnC(R')=CH(SnR,) A
R.JSnC(R')=CH(SnMe,) B

Vers. | R R’ Isomer 3(snMe,) | 3(snR,) d3(snSn)
231 Bu CH,0Me A -50.5 -67.6 309

Bu CH,0Me B -56.2 -60.5 313
232 Bu CH,NMe, A -56.4 -68.9 330

Bu CH,NMe, B -59.2 -63.8 334
233 Bu CH,OH A ~51.8 -66.3 310
235 Et CMe,OH A -54.2 -58.5 360
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Tabelle 38:

13C-Nl\ﬂR—Daten der Distannylalkene Me,SnIC(R')=‘CH(SnR3) A
RsSn'C(R')='CH(snMe, B

Vers. | np Isner | 5(soc) | d(siky) | 8le) | ado) 5(R)
L3(snc) lyeae) | laesoe) | a(so0)
33(sn0) | 2a(sa0)

21 |Baciae | A 1.1 10.8/13.7 | 165.1 143.6 84.9
(336) | 27.5/29.3 | (496) (417) (96.6)

(n.b.) (1) 57.3

Bo,GhMe | B -1.8 10-30 164.9 144.1 84.5
(n.b.) (n.b.) (n.b.) (n.b.)
(n.b.) (n.b.) 57.6 |

232 | Bu, Nt | A -1.2 10.8/13.8 | 169.0 141.7 76.0
(333) 27.4/29.3 | (526) (430) (59)

(33) (79) 45.0

Bu,GiN%e; | B 1.1 10-30 168.9 143.0 6.2
(343) (n.b.) (514) (n.b.)

(n.b.) (64) 45.1

233 | Bu,CHCH A 1.1 10.7/13.6 | 161.1 140.6 74.1
(335) 27.3/29.1 | (n.b.) (n.b.) (n.b.)
(n.b.) (69) |

25 |Et,oem | A .3 2.7 (341) | 178.4 135.0 30.4(8)
(313) 11.0 (23) | (524) (432) 78.3
(25) (74)

M| - e e— ISR, S—
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Tabelle 39:

|-NR-Daten der Distamylalkene MeySnC(R')=CH(SR,) A

R,SOC(R')=CH(Sube;) B

Vers. R.R' Isamer 5(SnMe, ) 5(SnR,) o(=H) o(R)
3 3(soH) 33 (soH)
33(soH)
231 Bu,CHMe | A 0.22 0.93-1.52 | 6.88 3.3
(53.8) (195.6) 4.06 3
(74.8)
Bu,GyMe | B 0.21 0.90-1.60 | 6.93 3.33
| (52.0) (174.0) 4.03 D
(85.0)
232 Bu,CHN%e, | A 0.11 0.76-1.60 | 6.69 2.10
(53.8) (206.8) 3.00 °!
(80.0)
Bu,GiN%e, | B 0.16 0.76-1.60 | 6.70 2.09
(53.8) (n.b.) 2.97 %
(n.b.)
233 Bu, CH,CH A 0.17 0.78-1.60 | 6.82 4.2
(54.0) ' (195.0)
(72.8)
235 EtQe0H | A 0.17 0.90-1.45 | 6.61 1.30
(53.0) (216.0)
(62.2)

a) OCH, J(StH) = 41.4 Rz ; b) OOy, J(SmH) = 3.8 1z ; ©) CBN,
d) GyN, J(SH) = 4.6 Hz
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6. Transmetallierungsreaktionen von Distannyl- bzw. Silylstannylalkenen

Das Synthesepotential der 1,1- bzw. 1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-alkene
sowie der 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-1i-alkene ist in diesem
Arbeitskreis ausfithrlich untersucht worden [23,42,45,55,167]. Dazu zdhlen
CC-Verknipfungen durch Pd—katalysierte Kupplungen, dariiberhinaus wurden
Organometallierungen durch Abfangreaktionen von aus Vinylzinnver-
bindungen zugénglichen Carbanionoiden durchgefiihrt, die u.a. die Ein-
fhrung einer Melsi-, Me,Ge— oder Me,Pb—Gruppe ermdglichen.

Zwei weitere, bislang noch nicht realisierte Transmetallierungsreaktionen
sollen im folgenden auf die genannten bismetallierten Alkene Ubertragen
werden : zum einen Umsetzungen mit starken Hg-Elektrophilen der Struktur
HeX, bzw. RHegX, zum anderen Pd—katalysierte Kupplung'én mit Trimethyliod—-

silan.

6.1. Untersuchungen mit Hg—Elektrophilen

6.1.1. Transmetallierungen mit Hg-Elektrophilen

Der synthetische Nutzen von Organozinnverbindungen zur Darstellung von
Hg-organischen Verbindungen ist bereits frih erkannt worden, zumal sie

eine hdhere Reaktivitit gegeniiber Hg-Salzen aufweisen als ihre Si-Analoga

[169-173].

Fiir Transmetallierungen von RSnMe, wird folgende Reaktivitidtsabstufung

berichtet :

RSnMe; + HgX, —>  RHgX + MesSnX

R= CH=CHCH, > CH;=CH > Ph > Me
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wobei man die Reaktion mechanistisch als bimolekulare elektrophile
Substitution deutet [188]. Demnach sollte eine selektive Mercurodestannylie-
rung von Distannylalkenen unter Spaltung einer Vinyl-Sn-Bindung erfolgen

kénnen.

Versetzt man eine Ldsung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethen in Diethyl-
ether tropfenweise mit einer Aquimolaren Menge in Diethylether geldstem
HgCl,, so beobachtet man die Bildung eines weiien Feststoffs, der sich nach
beendetem Zutropfen rasch unter Ausscheidung von elementarem Quecksilber

zersetzt( Vers.237).

Wenn man die Reaktionspartner im NMR-Rohr vereinigt und die Probe
unmittelbar danach vermist, so tritt im m'Sn—1~Il.'1!11—$pektrum neben dem
Signal von Me,SnCl ein weiteres im Vinylzinn-Bereich bei -56 ppm auf, das

wihrend der Messung kleiner wird.

Zusammenﬁenommen legen die Beobachtungen nahe, dag das durch Mercuro-
destannylierung entstandene 1-Chloromercuri-2-trimethylstannyl-ethen

unter intramolekularer Me,SnCl—Abspaltung weiterreagiert :

— + HgCl, ——o F\ + MeySnCl
MeySn  Snides MeySn  HgCl

|

MeySnC! + Hg + HCECH

Um einen solchen intramolekularen Angriff der HgCl-Gruppe auf die Vinyl-
Zinn-Gruppe zu unterbinden, werden anstelle eines cis- nun zwei trans-
konfigurierte Distannylalkene eingesezt. Dabei wird NMR-spektroskopisch in
beiden Fillen ein quantitativer Zerfall unter Bildung des jeweiligen Alkins
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festgestellt (Vers.238-239):

R SrMe,

>=< + HgCy RC=CH + 2 MeySnCl + Hg
Me3Sn H
R = Ph, CH,0Me

Alternativ ist es denkbar, die in den vorangegangenen Versuchen nur als
nicht isolierbare Zwischenstufe faSbaren Mercurialkene mit 8-stdndiger
Stannylgruppe dadurch zu stabilisieren, dag man von Hg'Clz zu PhHgCI
iibergeht, so da die Mercurodestannylierung eine Diorganoquecksilberver-
bindung liefert, in der die verbleibende Vinylzinn-Gruppe nicht elektrophil

angegriffen wird.

PhHgCl verhdlt sich deutlich reaktionstridger als HgClz. da 0.5 h nach
Vereinigung der Edukte noch keine Umsetzung festgestellt wird; nach 20 h

Reaktionszeit hat sich dennoch elementares Quecksilber gebildet ( Vers.240):

s o Shaw, B e N

Die erdrterten Versuche lassen den Schluf zu, daf Olefine, die an der

Doppelbindung sowohl eine Stannyl- als auch eine Mercurigruppe tragen,

generell instabil sind.

Eine B8-stindige Silylgruppe sollte hingegen in mehrfacher Hinsicht

stabilisierend auf eine benachbarte Organoquecksilbergruppe wirken [174]:

~ Im Unterschied zu Tetraorganostannanen tritt eine Koordinationsauf-
weitung bei Tetraorganosilanen i.a. nicht auf, da vielmehr elektronegative
Substituenten die Voraussetzung fiir eine Penta- oder Hexakoordination

am Silicumatom darstellen.
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~ Die Raumerfiillung der Trimethylsilylgruppe sollte dariiberhinaus auch

eine sterische Abschirmung des Mercurirestes zur Folge haben.

~ Schlieglich wird die Silylgruppe, durch die gréSere Si-C-Bindungsstéirke
bedingt, weniger leicht elektrophil durch Hg-Salze angegriffen als die
Stannylgruppe, da dazu h#ufig besondere Bedingungen, etwa der Zusatz

von Fluoridionen, erforderlich sind [168].

Kupplungsreaktionen von 1-Trimethylsilyl-2—-trimethylstannyl-1-alkenen
gelingen nun in der Tat; die Beobachtung, da8 sich das in THF nur
geringfiigig 16sliche HgClz bei Zugabe zu einer L&sung der Dimetallver—
bindung in THF sofort aufldst, spricht fir einen spontanen Reaktionsverlauf

(Vers.241-245):

c=C

N A
1
/7 N\

R = Ph, CH,OMe, CH;NMe, CH,OH, Chie,OH

Die spektralen Daten der beiden bislang noch nicht charakterisierten
Silylstannylalkene mit R = CH,OH, CMezOH sind im experimentellen Teil
angefihrt (Vers.246-247).

Die NMR-spektroskopischen Daten der Reaktionsldsungen zeigen eine
quantitative Umsetzung der Silylstannylalkene an.

Bei der Aufarbeitung stellt die Abtrennung von Bu,SnCl ein Problem dar:
Auch durch zweimalige Fiéllung mit Kaliumfluorid kann die Zinnverbindung
nicht vollstdndig entfernt werden, auch eine Sublimation der Hg-Verbindung

fithrt nicht zum Ziel.

Daher werden drei Versuche mit den Trimethylstannylverbindungen
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wiederholt (Vers.248-250):

R R

>—_\ + Hglly —— >———-\ + Me;SnCl

Me;ySn SiMes CHg SiMey

R = Ph, CH,0H, CH,OMe

Die Abtrennung des Zinnhalogenids als MeasnF gelingt vollstédndig, die
Sublimation fihrt mit Ausnahme von R = Ph zu kristallinen Feststoffen.

Aus den Massenspektren sind Hinweise auf die Bildung sehr geringer Mengen
der Divinylquecksilberverbindungen ableitbar : fiir R = CHZOH. CHzOMe
werden die Signale der Molekiil-Ionen dieser Nebenprodukte angezeigt, was

durch Simulation der Isotopengatter bestitigt wird.

Dies erkldrt auch, warum in den CH=Analysen der sublimierten Ver-
bindungen die Prozentwerte fir Kohlenstoff und Wasserstoff jeweils etwas
zu hoch liegen. Demnach sollte in weiteren Untersuchungen gepriift werden,
ob es moglich ist, die Diorganoquecksilberverbindungen durch Anderung der

Stéchiometrie gezielt darzustellen.

Auch ein Mercurisilylalken mit geminalen Metallresten 148t sich mit der

beschriebenen Methode darstellen (Vers.251):

Ph Sridos Ph HgPh
\.=< + Hgy ——— \==< + Me,SnCl
SiMe; SiMeg
Eine Ausweitung des Reaktionstyps auf Kupplungsreaktionen mit Organo-
quecksilberchloriden erfordert hdhere Temperaturen und deutlich ldngere
Reaktionszeiten. So findet bei einer exemplarischen Reaktion mit MeHgCl bei
Raumtemperatur keine Umsetzung statt, nach 14 d bei 70°C werden nach

Aufarbeitung des Reaktionsgemisches noch ca. 25% Edukt beobachtet
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(Vers.252):

Ph Ph

DR M e+ usa

MeySn Shde; MHg SiMe,

Analoge Umsetzungen mit PhHgCl verlaufen rascher (3 d / 70°C), fihren
Jedoch zu einem Gemisch aus der durch einfache Kupplung entstandenen
unsymmetrischen sowie der durch anschlieBende Disproportionierung

gebildeten Divinylquecksilberverbindung (Vers.253-254):

R R R
“"sn>=\sue-‘ + PhHgQ g M>=\m’ + Hqtg__m)z + PhiHg

R = CHMeOH, CHOMe

Das als Nebenprodukt der Disproportionierung gebildete Diphenylquecksilber
wird anhand von Literaturdaten in den 1“ﬂ'QHg— bzw. 13C—I~IMR—§‘.~,pektren

identifiziert [183].

6.1.2. NMR-spektroskopische Untersuchung der Silylmercurialkene

a) Untersuchung der silylierten Vinylquecksilberchloride

Innerhalb der Gruppe der 1-Trimethylsilyl-2-chloromercuri—1-alkene sind
die strukturrelevanten NMR—-Parameter, namentlich G(MHE). O(HSi). I (mHg”Si)
und nJ(mngC). praktisch konstant.

G(MHg')(CDCl!) liegt in einem engen Bereich von -~1127 bis -1150 ppm, in
den sich der literaturbekannte Wert fir 5(*Hg)(DMSO) von CH,=CHHgCl
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einfligt, wobei jedoch die starke L&sungsmittelabhingigkeit von Hg-

Verschiebungen anzumerken ist [175].

Die ¥Si-Resonanz erscheint bei -8 bis ~9 ppm und somit im typischen
Bereich vinylischer Silane.

9Hg’-S:altelliten

Die Ermittlung von J.I(Hg‘Si) ist infolge der Verbreiterung der 8
in den zs'Si—Isil'dR-Spelv:tren, die auf die Anisotropie des Hg-Kerns zurickzu-
fliihren ist [176], erschwert. Da es fiur diese vicinale Kopplung nach unserem
Wissen noch keine Literaturwerte gibt, ist eine vergleichende Einordnung

der bestimmten Werte von 182 bis 192 Hz nicht modglich.

Im 2-Chloromercuri-2-trimethylsilyl-styrol erscheint das Hg-Signal im
Vergleich zum 1,2-substituierten Isomer um 143 ppm tieffeldverschoben,
z.I(Hg'Si) ist nur geringfiigig gegeniiber der 3.I—Kopplung vergrdBert. Die
ungewdhnliche Si-NMR-Verschiebung entspricht der des Edukts.

Die 13C-NMR—Yu'erschiebung:en der 1-Trimethylsilyl-2=chloromercuri—-1-alkene

unterscheiden sich geringfiigig von denen der trimethylstannylsubstituierten

Ausgangsverbindungen:

Die i:!C-—NWIR-—Sig’nsn.le der Kohlenstoffe 'C bzw. C, erscheinen um jeweils 2 bis
5 ppm hochfeldverschoben, die Signale der lc—Atome um 2 bis 7 ppm tief-
feldverschoben (bzg. der Bezeichnung der C—Atome vgl. Tab. 41).

Fiir die HgC-Kopplungen gilt der Zusammenhang zJ(Hglc) > zJ(l-!gC]l).
Ein Vergleich von ].I(Hg'C) in den 1,2-Isomeren und im 1,1-Isomer (ca.2200
bzw. 1468 Hz) bestitigt die Erfahrungstatsache, da8 diese Kopplung eine

starke Abhingigkeit von der Molekilstruktur aufweist.

Die vollstindigen Daten der 1-Trimethylsilyl-2-chloromercuri-1-alkene

finden sich in den Tabellen 40 - 42.
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b) Untersuchung der silylierten Diorganoquecksilberverbindungen

In den Versuchen 256 und 257 entstehen jeweils die Divinyl- und die
Phenylvinylquecksilberverbindung nebeneinander. Eine eindeutige Zuordnung
der beiden Sitze von Signalen der silylierten Vinylreste zu den sym-
metrischen bzw. unsymmetrischen Hg—Verbindungen gelingt nicht, jedoch sind

13

die Differenzen etwa der “C-NMR-Verschiebungen und der HgC-Kopplungen

ohnehin sehr gering.

Die 199I*Ig-—Resommzen liegen im Bereich derjenigen vergleichbarer, literatur—
bekannter Verbindungen, wie bei den silylierten Vinylquecksilberchloriden

)

wird die “Si—-NMR-Verschiebung durch die Mercurigruppe nicht wesentlich

beeinfluft.

Die 13(‘:—NMR—Verschiebv.mg*stemienzen gleichen denen der unter a) besproche-
nen chlorierten Verbindungen, wobei die quartdren, vinylischen Kohlen-
stoffatome Ci eine noch stirkere Tieffeldverschiebung von ca. 25 ppm
erfahren. Ly (chz) ist um etwa die Hilfte verkleinert, was den Werten dieser
Kopplungskonstante in Vinylquecksilberchlorid bzw. Divinylquecksilber (2517

bzw. 1161 Hz) entspricht.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dag die NMR~-Parameter der Silylmer-
curiethene sich Kkaum von denen der Sililcium- bzw. Quecksilberver-

bindungen unterscheiden, d.h., der jeweils hinzukommende Metallrest libt nur

einen geringen Einflufl aus.

Die NMR-Daten der Umsetzungsprodukte mit MeHgCl bzw. PhHgCl finden sich

im experimentellen Teil.
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Tabelle 40:

i 199

Si- und ""Hg-NMR-Daten von CngC(R)=C!!ﬁlSi1Vle3

Vers. R 3(si) 3(Hg) 33(siHg)
244 CHzOMe -8.8 -1150 186
245 CHzNMez -9.4 -1130 192
246 Ph -8.2 -1157 182
247 CHZOH -8.5 -1143 185
248 CMezOH -8.2 -1127 n.b.
254 Ph a) -1.5 -1014 198

a) ClHg- und Meﬁi-—Rest geminal
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Tabelle 41:

B-_NMR-Daten von cn»u;:’{:(m=Icl-xsime3

a) ClHg—- und Megsi—Rest geminal
d) =CHPh e) k(HgC) f) *J(HgC)

169

vers. | R a(siMe)) | 3('c) a('c) 3y | sm)
isio) | hmglo) | Lmgdo) | kimec)
L3(sic)
244 CHOMe | -0.9 140.1 168.3 80.4 57.6
(53) (243) (2212) (153)
(66)
245 CHNMe, | -0.6 141.3 170.8 72.1 44.8
(53) (234) (2254) (170)
(66)
246 Ph -0.2 143.0 168.6 144.0 127.2/
(53) (234) (2204) (183) 127.8/
(66) 128.5
247 CHIOH -0.4 139.5 170.5 70.9 -
(52) (243) (n.b.) (178)
(66)
248 CMEIOH -0.4 134.1 181.0 5.7 30.1
(53) (250) (2232) (n.b.)
(68)
254 Ph a) -0.2 157.6 b) | 150.2 d) | 142.1 | 125.8/
(53) (1468) ¢) | (109) e) | (224)0) | 128.8/
(59) 129.1
b) =C(HgCl)SiMe, c) 'J(HgC)




Tabelle 42:

1H——I\[MR--Da!;en von ClI-Ig'C(R)=CHSil’1»’Ie:1

Vers. R G(SiCHJ) 6(=CH) 5(R)
*J(HgH) YJ(HgH)
244 CH,0Me 0.13 6.37 3.99 (OCH,)
(719) (149)
3.26 (OMe)
245 CH,NMe, 0.17 6.38 3.20 (NCH,)
(710) (186)
2.27 (NMe,)
246 Ph 0.29 6.83 7.2-7.4
(710)
247 CH,OH 0.20 6.45 4.29
(710) (145)
248 CMe,OH 0.18 6.27 1.34
(742)
254 Ph a) 0.24 7.85 7.3-7.4
(706)

a) ClHg- und MesSi—Rest geminal

6.2. Transmetallierungen mit Trimethyliodsilan

1988 beschrieben Tanaka et al die erstmalige oxidative Addition von

siliciumhalogeniden an Pt—-Komplexe [177-178] :

Pt(PEty), + MeySiX trans—Me;SiPtX(PEt;),

n=3 4 Xm=B8Brl
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Chatani et al. entwickelten ein darauf fugendes, 3tereo— und rerioselekti—
ves Darstellungsverfahren fiir silylierte Enine, das von der Moglichkeirt,
Sililciumhalogenide auch in Pd-katalysierten Kupplungsreaktionen mit

Organozinnverbindungen einzusetzen, Gebrauch macht [179]

R
RCECH + MeSi + RCECsnuy —ormy f\s“"
74 o

R

Den Reaktionsablauf interpretieren sie als Addition eines Silylpalladiumio-

dids an das terminale Alkin, woran sich eine Transmetallierung mit dem

Stannylalkin anschliegt:

R
Me,Si dd + RCECH ——mm»
(MaSi)L,P sz? SiMes
|
BuySn CZCR' /
—BuSni
R
N

Es erschien nun lohnend, zu untersuchen, ob auch Vinyliinnverbindungen
Kupplungsreaktionen mit Me.Sil eingehen. [n zwei orientierenden U'msetzngen

mit einem Mono- und einem Distannylalken tritt jedoch kreine Reaktion ein

(Vers.255-256):

PA(PPhy),
BuySn CH=CH, + Ma,S2 -—Q‘ Me;Si CHZ (O,

Ph Sride, s P
\:=< + e & Ph wan CH =]

—
-]
b



Auch die Verwendung des Katalysatorsystems Pd(DBA)z / P(O}i:t)3 anstelle

von Pd(PPha)‘ erzwingt keine Transmetallierung ( Vers.257).

Die Alkinylgruppe wird von zinnorganischen Verbindungen in Kupplungs-
reaktionen am leichtesten iibertragen [17]. Demnach findet der Sn-Si-

Austausch bei Verwendung von Alkinylstannanen statt (Vers.258):

- . Pd(PPhy), :
PhC=CSnMe; + MeSii ———— PhC=CSiMey; + Me;Sn

Dies ist jedoch ohne priparativen Wert, da Alkinylsilane auf dem direkten
Weg Uiber Lithiumacetylide sehr viel effektiver erhalten werden koénnen

[181].

Alternativ zu Kupplungsreaktionen des Stille=Typs ist auch die Verwendung
von Me,Sil in Heck-Reaktionen denkbar, die die Substitution eines
vinylischen Wasserstoffs durch eine Measi—Gruppe bewirken. Auf diese Weise

kénnen Styrole in 8-Stellung silyliert werden [180]:

llpdu
ArCH=CH, + MesSil + NEt; o ArCH=CHSiMe; + HNEt,l

Auch diese Reaktion gelingt mit Vinylstannanen nicht, wie Umsetzungen mit

zwei unsubstituierten Verbindungen zeigen (Vers.259~260):

P ths)‘
RySNCH=CH, + MesS1 + NEly Z/E~RySnCH=CHSiMe; + HNELY

R = Me, Bu
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7. Zusammenfassung

1. Ein allgemeines Syntheseverfahren fiir die Darstellung von 1,2-
Distannylethanen und 1,3-Distannacyclopentanen wird aufgezeigt. Voll-
stdndige Multikern-NMR-Analysen der Produkte erméglichen eine eingehende

Diskussion der Diederwinkelabhingigkeit vicinaler 11!}SnmSn—Kopplung-en.

2. 1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-alkene und 1,1,3,3—-Tetramethyl-1,3-
distannacyclopent—4-ene mit jeweils maximaler Dreifachsubstitution an der
Doppelbindung lassen sich mit aus N,H, und H,0, in situ generiertem Diimin
quantitativ ohne Nebenproduktbildung hydrieren.

¥

3. Ein deutlicher Beleg flir eine Karplus—-Beziehung vicinaler llgSn
Kopplungen findet sich in der Feststellung, daB in den acyclischen 1,2-
Distannylethanen eine Proportionalitidt zwischen der 3.1— Kopplung der Sn-
Kerne und der 3J—Kopplung derjenigen Protonen besteht, die den gleichen

Diederwinkel wie die Stannylgruppen einschliefen.

4, Die dargestellten 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethane liegen in einer
Vorzugskonformation vor, in der die beiden Stannylgruppen durch den
sterischen Druck des organischen Substituenten aus der trans-Stellung

abgelenkt sind; als Anhaltspunkt fur den Diederwinkel ergibt sich ein Wert

von 150°.

I 13

Belege dafir finden sich in der Interpretation der gemessenen Hsnle-
Kopplungen ; ferner stiitzen die fiir zwei Distannylethane mit hd&herem
Alkylierungsgrad der Stannylgruppen bestimmten 3.](119$nm5n)—-Werte sowie
das Ergebnis einer Tieftemperaturmessung diese Konformationsanalyse.

5. Bei den 1,3-Distannacyclopentanen ergibt sich die gemessene Wgngn -
Kopplung infolge von Mehrwegekopplung additiv aus einem 'J— und einem
7-Anteil. Die berechneten JJ(mSnmSn)-—Kopplungen zeigen nur noch eine

geringe Abhingigkeit vom Substitutionsmuster an der Methylenbriicke der

Funfringe.
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Die Auswertung der lE-I—I\Il\ﬁ{-s;pei{?;r'en zeigt, dag8 die 1,3-Distannacyclopen-
tane vermutlich in einer Konformation mit planarer SncCSn—Einheit
vorliegen, so daB die berechneten vicinalen llgSnmSn--Kopplung'en mit einem

Diederwinkel von 0° korrelieren.

6. Mit Hilfe der in dieser Arbeit ermittelten und einiger literaturbekannter
Daten wird 3J(mSnmSn) graphisch gegen den Diederwinkel aufgetragen; trotz
mehrerer Einschridnkungen hinsichtlich zugrundeliegender Annahmen kann

man deutlich auf einen Karplus-dhnlichen Verlauf schlieBen.

7. Zwei 1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-alkene, die iiber eine allylische OH-
Gruppe verfigen, werden mit Sm(Hg) / CHzIz zu den beiden ersten bekannten

1,2-Distannylcyclopropanen umgesetzt.

§. 1,1- sowie Z/E-1,2~Bis(trimethylstannyl)~1-alkene lassen sich mit
m-Chlorperbenzoesédure quantitativ in die entsprechenden Distannyloxirane
uberfiihren.

3J(HgSnmSn) weist flr cis—1,2-Distannyloxirane deutlich groBere Werte auf
als fir die trans-Isomeren und liefern damit einen zusitzlichen Beleg flir

eine Karplus—-Abhiangigkeit vicinaler SnSn—Kopplungen.

9. 1-Trimethylsilyl-2—triorganostannyl—-1—-alkene gehen die fir Distannyl-
alkene beschriebenen Derivatisierungen, i.e. Hydrierungen, Cyclopropanie-—

rungen, Epoxidierungen, in gleicher Weise ein.

10. Auch fir zgSi”gSn-Kop;:)lung‘en ergeben sich Hinweise fir eine Karplus-—

Beziehung :
Zwischen J.]'(ZQSimSn) und J.l(]HIH) besteht eine Proportionalitdt, sofern die

beiden Paare von Kernen den gleichen Diederwinkel einschliefen. Zusatzlich

zeigt sich bei allen untersuchten Verbindungsklassen eine Proportionalitédt

zwischen vicinalen WsnWsn— und den vicinalen zgSim'sn--f(oppIung;en.

11. Halodemethylierungen gelingen mit 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethanen
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und 1-Trimethylsilyl-2—-trimethylstannyl-ethanen nur mit den phenylsub—
stituierten Verbindungen. Wenn der organische Substituent koordinations—
fahige Gruppen wie Hydroxy-—, Methoxy~- und Aminogruppen enthilt, treten

Zersetzungsreaktionen ein.

12. Fir die Addition von Hexamethyldistannan an terminale Alkine werden
alternative und effektivere Katalysatoren gefunden.

In Kombination mit den Liganden PPh,, P(OEt),, P(OCH,),CEt und tBuCHzCH2NC
katalysiert Pcl(D]E&A)2 ( DBA = Dibenzylidenaceton ) die Umsetzungen mit
reaktiven Alkinen deutlich schneller ( i.a. 3 h/70°C) als Pd(PPhs)y Pd(DE’.A)z

alleine katalysiert diese Bisstannylierungen bereits bei Raumtemperatur.

13. Eine Umsetzung von Hexamethyldistannan mit aktivierten Olefinen und
Isonitrilen findet auch in Gegenwart von F'cl{DBA)2 / P(OEI;)3 nicht statt.
Hingegen kann durch Verwendung dieses Katalysatorsystems die Palette
reaktiver mittelstidndiger Alkine um Tolan und Acetylendicarbonséduredime—

thylester erweitert werden.

14. Durch Pr:i(DIEhﬁL)2 / P((_}'Et):i — katalysierte Additionen von Hexamethyldi-
stannan an Trimethylstannylacetylen und Trimethylstannylpropiolsdureester
werden die ersten bislang bekannten Tristannylethene erhalten. Die
Additionen stellen Gleichgewichtsreaktionen dar, im Fall des 1,1,2-Tris-
(trimethylstannyl)—ethens gelingt die zerstoérungsfreie Destillation nach
Desaktivierung des Katalysatorsystems durch Zusatz von PPhg.

Ausgehend von Trimethylstannylacetylen und 1,2,4,5-Tetrastannacyclohexa-
nen werden zwei cyclische Tristannylethene mit jeweils einer exo—-standigen

und zwei in einen Funfring involvierten Stannylgruppen erhalten.

15. Versuche, 1,1,2-Tris—(trimethylstannyl)-ethen mit Methyllithium zu
transmetallieren und die gebildeten Carbanionoiden mit Elektrophilen

abzufangen, scheitern, da das Lithiierungsgleichgewicht deutlich auf der

Seite des Edukts liegt.
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16. Unter Pd(DBA)z / P('C)Et:)3 — Katalyse gelingt die erstmalige reproduzier-
bare 1,4—Bisstannylierung von 1,3-Dienen ( Butadien, Isopren, 2-Phenylbu-
tadien ) mit MeSn,. Die Additionen verlaufen als Gleichgewichtsreaktionen,
durch Zusatz von Triphenylphosphin kann die Riickreaktionen bei der
Produktdestillation unterbunden werden.

Mit den hoéher alkylierten Distannanen EtsSn, und Bu,Sn, werden nur geringe
Umsétze erzielt. Die Z=Konfiguration der 1,4—Addukte wird durch NMR—-spek-

troskopische und chemische Befunde belegt.

17. Die literaturbekannte 1:2—Adduktbildung aus MeESn2 und Isopren durch
Verwendung von F'cl(Dl?;A)2 ohne Ligandzusatz wird reproduziert, doch werden

zwel Stereoisomere und drei Meaan—Addukte als Nebenprodukte identifiziert.

18. Die P'i‘.(PPhj)z(Ct:))2 — katalysierte 1:1-Addition von Silylstannanen an
Isopren fithrt zu allen vier denkbaren Isomeren; Versuche einer Pd(DE’n‘U2 =
katalysierten Silyl- bzw. Germylstannylierung von Isopren ergeben die

Produkte einer formalen Hydrostannierung.

19. Die BFS—Etherat — katalysierte Umsetzung der neuen 1,3—Dien—MeSSn:-
Addukte mit Benzaldehyd ergibt Alkohole mit einer chlorodemethylierten
Stannylgruppe in Homoallylposition. Die Reaktion verlauft regio— und ery-—
throselektiv unter Angriff an der weniger substituierten Doppelbindung.

Weitere eingesetzte Aldehyde reagieren unselektiver oder unter Zersetzung

der 1,4-Bis(trimethylstannyl)-2-butene.

20. Die Transmetallierung des Isopren—MeﬁSnz—Adduktes mit Methyllithium

gelingt nicht; offensichtlich findet eine MeESnLi—Eliminierung aus dem

primir gebildeten Anionoid statt.
Beim Versuch einer Pd-katalysierten Kupplung des 2-Methyl-1,4-Bis—

(trimethylstannyl)-2-butens erhdlt man das Kupplungsprodukt von

Hexamethyldistannan.

91. Die Umsetzung von Zinnhydriden mit 1,3-Dienen in Gegenwart von
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Ubergangsmetallkatalysatoren fithrt nur in Einzelfillen zu einer selektiven
1,4-Hydrostannierung. Es entsteht meist Gemische verschiedener Allylzinn-
Verbindungen, die Bildung von Distannanen erweist sich vielfach als

Hauptreaktion.

22. Versuche von durch Pt-, Mo- oder Rh-Komplexe katalysierten
Hydrostannierungen eines Isonitrils filhren ausschlieBlich zur Bildung von

Distannan.

23. Die Ubergangsmetallkatalysierte Hydrostannierung von Stannylalkinen
erweist sich als ein nicht praktikabler Weg zur Darstellung von Distannyl-
alkenen. Es entstehen in den meisten Fillen grofe Mengen an Distannan
und zahlreiche nicht identifizierte Nebenprodukte.

Durch den Nachweis, daB sich die Katalysatoren in die Alkinyl-Zinn-
Bindung einschieben, kann ein unerwarteter Stannylgruppenaustausch

zwischen dem Zinnhydrid und dem Stannylalkin mechanistisch gedeutet

werden.

24. Die palladiumkatalysierte Addition unsymmetrischer Distannane an
einige Alkine verlduft unselektiv unter Bildung beider Regioisomere. Bedingt
durch die Disproportionierung des Distannans, entstehen auch Distannylal-

kene mit gleichem Alkylierungsgrad der Stannylgruppen.

25. Bei der Aquimolaren Umsetzung von Distannylalkenen mit Hg(,’lz finden
sich Hinweise auf die Bildung von Mercuristannylalkenen, die jedoch rasch

unter Bildung des Alkins zerfallen.

Kupplungsreaktionen von 1-Trimethylsilyl-2~triorganostannyl-1-alkenen
mit Hg-Clz verlaufen unter quantitativer Mercurodestannylierung zu den
entsprechenden Chloromercurialkenen. Massenspektroskopisch finden sich
Hinweise auf eine unter Bildung der silylierten Divinylquecksilberver-

bindungen verlaufende Nebenproduktbildung.



26. Die Kupplungsreaktionen zwischen Quecksilberchloriden und Silyl-
stannylalkenen lassen sich auf Methyl- bzw. Phenylquecksilberchlorid
ausweiten. Im Fall des Phenylquecksilberchlorids findet teilweise eine

Disproportionierung der gebildeten Phenylvinylquecksilberverbindung statt.

27. Mono- und Distannylalkene gehen mit Trimethyliodsilan weder

palladiumkatalysierte Kupplungs— noch Heckreaktionen ein.
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8. Experimenteller Teil

8.1. Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Umsetzungen wurden in Normschliffgeriten unter Argon als Schutzgas
durchgefiihrt. Die verwendeten L&sungsmittel wurden nach den ublichen

Methoden absolutiert [78] und unter Argon aufbewahrt.

8.2. Analysengerite

1 1 199

Die lgSn— und

AM 300 FT-NMR-Spektrometer und 10 mm X-Band Probenkopf in CDCI3

B, g, Yp_,

Hg-=NMR-Spektren wurden mit einem Bruker

gemessen. Zur Messung der 1H—NMR-Sm.-ktr@m wurden max. 5%-ige LOésungen
in CDCl, sowie ein 5 mm IH/ISC--Dua;lpr-fabenkopt‘ verwendet.

Die Vermessung der Proben erfolgte gegen TMS (IH— und zgSi-NMR), 85%—ige

Phosphorsiure (JIP—NMR). Me,Sn (llgSn-—NMR) und MezHg (lggﬂg-NMR) als

externen und CDCla (mC—NMR) als internen Standard.

zZur Erleichterung der Zuordnung der Signale in den uc—NMR—Spektren

wurden zusidtzlich DEPT-Spektren angefertigt.

IR: Shimadzu IR 470
MS: Finnigan MAT 8230
GC: Carlo Erba 4160, Saule CP SIL-5(CB)

GC-MS-Koplung: Varian CH 7 mit Varian 1740-1 und Finnigan—-Mat 8230
mit Varian 3700

Elementaranalysen: Carlo Erba MOD 1106

Schmelzpunkte: Biichi SMP 20 (unkorrigiert)
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8.3. Darstellung der Ausgangsverbindungen

MelLi: aus MeCl und Li-Pulver [184]
BuLi: aus BuCl und Li-Pulver [185]
Me\‘Sn: aus MeMgBr und SnCl{ [186]
Me,SnCl: aus MeSn und SnCl‘ (187]
Me,SnH: durch Reduktion von Me,SnCl mit

Diisobutylaluminiumhydrid [188]

MeESnI: aus Me]SnH unter Pd(0)-Katalyse [13,164]
EtSn,: aus Et,SnH unter Pd(0)-Katalyse [13,164]
BuSn,: aus Bu,SnH unter Pd(0)-Katalyse [13,164]
Me,SnSiMe,: aus Me,SnLi und Me,SiCl [55]

BuBSnSiMeJ: aus BuzsnLi und MeasiCl [55]

Bu,SnGeMe,: aus Bu,SnLi und Me,GeCl [189]

Me,SnNEL,: aus Et,NLi und Me,SnCl [190]

Me,SnSnEt,: aus Me,SnNEt, und Et,SnH [191]
Me,SnSnBu,: aus Me,SnNEt, und Bu,SnH {191}

Me,SnH,: aus Me,SnCl, und Bu,SnH [192]

MeaSnaz aus Me,SnH, und MesSnN}E:tZ [193]
HR'C(SnMea)z: aus RR'CCl, und Mez’SnLi [76]

Tetrastannacyclohexane: in einer zweistufigen Synthesefolge ausgehend von

RR'C(SnMeg)z {76]

Pd(DBA)z: aus F’dC‘lz und DBA in CHJOH [194]

P(OCH,),CEt: aus P(OEt), und EtC(CH,0H), [195]
('qz—CIHS)deZCIZ: aus Na,PdCl,, Allylchlorid und CO [196]

Pd( ’~CH) (n*-CHy): aus (n’-CjHy),Pd,Cl, und NaCH [196]

Pd(PcHex,);; aus (n’-CH)(n*~CH)Pd und PcHex, [113]
Pt(CO)z(PPha)!: ausgehend von KthCl‘ in einer dreistufigen Syn-

thesefolge [197]

Isonitrile: aus den primdren Aminen und CHCl,/NaOH unter
Phasentransferkatalyse [198]

Me,SnC=CH: aus HC=CMgBr und Me,SnCl {199]

Bu"SnCECH: aus HC=CMgBr und BuganI analog [199]
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MesanECSnMea:
RCECSnMeE:

2=Phenyl-butadien:

E-1-Phenyl-butadien:

2-Siloxy-butadien:

MeESiI:

Diazoessigester:

Z-1,2-Distannylalkene:

E-1,2-Distannylalkene:

1,1-Distannylalkene:

1,2-Silylstannylalkene:

aus HC=CH und MesSnNEt1 {200]

aus RC=CH und Me,SnNEt, [23]

aus Acetophenon und H=C=CHMg'Br mit anschlie3en
der Dehydratisierung [201]

aus Zimtaldehyd mit MeMgBr mit anschlieSender
Dehydratisierung [202]

aus Methylvinylketon und MeasiCI [203]

aus (Me,Si),0, Tod und Aluminium-Grie [204]

aus Glycinesterhydrochlorid und Na.NOz [205]

aus MeESnz und den entsprechenden Alkinen unter
Pd(0)—-Katalyse [13]

durch photochemische Isomerisierung von Z-1,2-
Distannylalkenen [13]

aus MeSSnLi und 1,1-Dibromalkenen [23]

aus IVIe.','SnSiMe3 bzw. BUISnSiMeH und priméren

Alkinen unter Pd(0)—-Katalyse [55]

Me.Si, und die weiteren als Katalysatoren eingesetzten Ubergangsmetallkom-

61

plexe wurden von der Arbeitsgruppe von Prof. Mitchell zur Verfligung

gestellt. Die weiteren eingesetzten Verbindungen sind Handelsprodukte.
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8.4. Préparative Vorschriften

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 1)

Hydrierungen von 1,2-Distannylalkenen, 1,3-Distanna—-4~cyclopentenen und

Silylstannylalkenen mit Diimin

In einem 50 ml-Zweihalskolben mit Riickflugkiihler, Tropftrichter und
Argon-T-Stiick wird das Alken in Ethanol geldést und mit 80%igem
Hydrazin—-Hydrat und 1%iger—Kupfersulfatlésung versetzt. Eine 30%ige
Wasserstoffperoxid—L8sung wird bei 0°C so zugetropft, dag eine gleichmédgige
Gasentwicklung eintritt. Das LOsungsmittel wird im Wasserstrahlvakuum
entfernt und das Produkt mit Chloroform extrahiert. Es schlieft sich eine
Multikern—-NMR-Analyse an, die bei allen Versuchen eine vollstidndige,

nebenproduktfreie Hydrierung anzeigt.

Versuche 1-14 : Hydrierung von 1,2-Distannylalkenen

Durchfiihrung gemidf AAV 1
Ansatzgrofen : Tab. 43
CH=~Analysen : Tab. 44
NMR-Daten : Tab. 5-8

Versuch 1 wird mit 95%igem N2H4 anstelle von N:H,'-Hzo durchgefiihrt.
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Tabelle 43

Ansatzgréofen bei Hydrierungen von Distannylalkenen MeJSn(RI)C‘,:C(Rz)SnMe;

nach AAV 1

Nr. Rl R.z g/mmol ml ml CuSO, | ml ml HIOz

Alken Nzl-I( (1%ig) EtOH (30%ig)
H,0

2 |Hu H 1.06/3.0 | 1.2 0.25 10 0.6

3 | cHoH H 1.92/5.0 | 5 0.52 15 2.0

4 |cuMeoH |H 2.00/5.0 | 5 0.52 15 2.0

5 |cMeoH |H 2.05/5.0 | 5 0.52 15 2.0

6 | cHex-OH | H 3.41/7.5 | 11.2 | 117 25 4.5

7 |cHOMe |H 1.99/5.0 | 5 0.52 15 2.0

8 |CHOBz [H 1.40/3.0 | 5 0.52 15 2.0

9 | CHNMe, |H 1.60/3.9 | 10 1.0 20 4.0

10 |Ph H 2.15/5.0 | 7.5 0.78 20 3.0

11 ¥ | cMe,oH | H 2.10/4.6 | 19 2.0 20 8.0

12 Y | H 3.10/5.0 | 5 0.52 15 2.0

13 | CHOMe | CHOMe | 3.30/8.1 |19 2.0 25 8.0

14 % | cHOMe | CHOMe |3.20/7.2 |19 2.0 25 8.0

a) SnEtJ-Rest in 1-Stellung

b) SnBul—Reste in 1,2-Stellung

c¢) Z/E—Gemisch
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Tabelle 44: Ausgewihite CH-Anal'ysen einiger 1,2-Distannylalkane des Typs

I\ﬂe:Sn(R)C=CHSnl'n![e3

Vers.3 R = CHIOH %C theor. : 28.0 %H theor. : 6.3
%C gef. : 28.0 %H gef. : 6.7
Vers.6 R = cHex-OH %C theor. : 37.1 %H theor. : 7.1
%C gef. : 37.2 %H gef. ' 7.4
Vers.7 R = CHzOMe %C theor. : 30.1 %H theor. : 6.6
%C gef. : 30.0 %H gef. : 7.0
Vers.9 R = CI-IZNI\![ez %C theor. : 32.0 %H theor. : 7.1
%C gef. 132,90 %H gef. 1 7.4
Vers.10 R = Ph %C theor. : 38.9 %H theor. : 6.1
%C gef. : 39.3 %H gef. : 6.1

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 2

Darstellung von 1,3-Distanna—4-cyclopentenen

10 mmol 1,2,4,5-Tetrastannacyclohexan und 21 mmol Alkin werden in einem
50 ml-Zweihalskolben in 20 ml wasserfreiem Toluol gelést und mit 2 Mol-%
des jeweiligen Katalysators versetzt. Der Ansatz wird 2 — 4 d bei 70 —80°C

erhitzt. Nach Absaugen des Toluols schliet sich eine Olpumpendestillation

an.
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Versuche 15-32 : Darstellung von 1,3-Distanna—4-cyclopentenen

Durchfithrung gemiaf AAV 2

Reaktionsdaten: Tab. 1

Vers.18 :

NMR-Daten von 1,1,2,3,3-Pentamethyl-2-trimethylsilyl-4-(1-

hydroxy—isopropyl)-1,3-distanna—-4-cyclopenten

119

%,

BC-NMR :

lH-NMR :

_Si-NMR : 3

ot 0 O O O O O O

[« B = - N - )

Versuch 31

L}

Sn-NMR : 3 = 64.7, 76.4 ppm  ''J(SnSn) = 282 Hz

6.2 ppm

-9.3, -6.9, —5.8, —=3.5 ppm (SnMez)

-1.4 ppm (CMeSiMe,)

0.2 ppm (SiMea)

16.9 ppm (CmSiM%)

30.6 ppm (C@zOH)

77.4 ppm  (CMe,OH)  i(snC) = 91.6 Hz

138.0 ppm (CH.) 'J(SnC) = 470.4 Hz; 'J(SnC) = 109.4 Hz
179.8 ppm (Cq;) 'J(SnC) = 462.8 Hz; 'J(SnC) = 68.6 Hz

0.00 ppm (s, SiMe,)

0.12, 0.20, 0.21, 0.31 ppm (s, SnMez)
1.29 ppm (s, CMe,OH)

1.44 ppm (s, CMeSiMe,)

1.71 ppm (s, OH)
7.00 ppm (s, Hy) ](SnH) = 205.4 Hz; XJ(SnH) = 133.2 Hz

: NMR-Daten von 1,1,3,3=Tetramethyl-4-methoxymethyl-1,3-

distanna—4~cyclopenten

s _NMR : 8 = 61.3, 69.5 ppm  'J(SnSn) = 231 Hz
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Bc-NMR : 8 = ~18.6 ppm (SnCH,Sn)  i(SnC) = 292.4, 274.6 Hz

8 = -7.3 ppm 'J(SnC) = 325.4 Hz; —7.3 ppm 'J(SnC) = 325.4 Hz;
-7.2 ppm 'J(SnC) = 328.0 Hz; -6.9 ppm 'J(SnC) = 328.0 Hz
(SnMe,)

= 57.7 ppm (OMe)

= 80.8 ppm (CH,0Me) “*J(SnC) = 109.4 Hz; 'J(SnC) = 63.6 Hz

= 142.1 ppm (CH,) 'J(SnC) = 488.4 Hz; “J(SnC) = 99.2 Hz

i

S O O O

478.2 Hz; J(SnC)

79.8 Hz

= 170.1 ppm (Cq, ) l3(snc)

IH-NMR : 3 = -0.45 ppm (s, SnCH,Sn) J(SnH) = 40.6 Hz
5 = 0.18 ppm LJ(SnH) = 54.4 Hz; 0.22 ppm 'J(SnH) = 56.4 Hz

(s, SnMe,)
8 = 3.30 ppm (s, OMe)
8 = 4.17 ppm (s, CH,0Me) ‘J(snH) = 32.8 H
5 = 7.21 ppm (s, H.) ‘J(SnH) = 193.6 Hz; 'J(SnH) = 139.8 Hz

Versuche 33-42 : Hydrierung von 1,3-Distanna-4-cyclopentenen

Durchfiihrung gemafl AAV 1
AnsatzgroBen : Tab. 45
NMR-Daten : Tab.9-11
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Tabelle 45: Ansatzgréfen bei Hydrierungen von 1,3-Distanna-4-cyclopen—

tenen mit Diimin; Bezeichnung der Reste gemdf8 Kap. 3.2.2.

Nr. Rl'Rz R3 g/mmol ml ml CuSO4 ml ml
Alken NzH{HzO (1%ig) EtOH I—izOz
(30%—
ig)
33 H.H CMeon 1.96/5.0 6.2 0.64 20 2.5
34 H,H CHzoMe 1.40/3.7 4.6 0.47 15 1.9
35 H,H CHZNMe: 2.35/6.0 9.0 0.94 25 3.6
36 H,H Ph 1.90/4.6 12.0 1.25 25 4.8
37 H,Me CMeZOH 2.05/5.0 5.0 0.52 15 2.0
38 H,Me CHzOMe 1.80/5.0 5.0 0.52 15 2.0
39 H,Me CHINMez 2.40/5.9 9.0 0.94 25 3.6
40 H,Me Ph 3.45/8.0 12.0 1.25 25 4.8
41 Me,Me CMezOH 2.10/5.0 7.5 0.77 20 3.0
42 Me,SiMea CMeIOH 2.00/4.2 6.2 0.64 20 2.5

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 3

Bromodemethylierung von Distannylethanen

ca. 5 mmol Distannylethan werden im 25 ml-Zweihalskolben mit Ruck-

flugkiithler und Argon-T-Stiick mit der doppelt molaren Menge MezSnBr3 20 h

bei 70°C gertihrt. Das entstandene MeJSnBr wird bei 50°C / 10'3 Torr in eine

Nz—gekﬁhlte Vorlage gesaugt, die Produkte werden NMR-spektroskopisch

untersucht.
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Versuche 43-46 : Bromodemethylierung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-

ethanen des Typs MeaanRHCHISnMe,

Versuch 43 , R = cHex-1-OH :

Es bildet sich Me,SnBr(OH).

Smp. 300°C

CH-Analyse : %C theor. : 10.6 %H theor. : 2.6
%C gef. : 11.5 %H gef. : 2.9

Versuche 44,45 , R = CHZOMe. Cl-l:NMe! -
Die Umsetzungen verlaufen unter vollstdndiger Zersetzung der Molekillgerii—

ste.
Versuch 46 , R =Ph :
Die zweifach bromodemethylierte Verbindung wird in 78%-iger Ausbeute

erhalten, Smp. = 125°C.

8Sh-NMR : 8 = 112.4, 129.3 ppm

B

-2.9 ppm (Me,SnBr) 'J(SnC) = 312.8 Hz

Ho_NMR :
= -0.7 ppm (Me,SnBr) 'J(SnC) = 325.6 Hz

22.5 ppm (Q_HzCH) I.I(‘.EinC.‘a = 353.4 Hz; 1J(SnC) = 30.6 Hz
= 36.7 ppm (CHCH) 'J(SnC) = 335.6 Hz: “J(SnC) = 35.6 Hz

0 O O oy O
]

= 126.0 ppm; 126.1 ppm J(SnC) = 30.6 Hz; 129.3 ppm
J(SnC) = 15.2 Hz; 142.9 ppm J(SnC) = 28.0 Hz (Cp)

|4-NMR : 8 = 0.43 ppm (s, Me,SnBr) “J(SnH) = 53.0 Hz
= 0.60 ppm (s. Me,SnBr) XJ(SnH) = 51.2 Hz
= 2.17 ppm (s, H) 'J(HH) = -13.5 Hz
2.31 ppm (s, H) J(HH) = 13.5 Hz

3.32 ppm (s, Hl) ’J(HHH!) = 4.9 Hz

"

S O O O O
H

= 6.99 — 7.40 ppm (m, Ph)
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Versuch 47 : Umsetzung von Z-1,2-Bis(trimethylstannyl)~3~methoxy—1-

propen mit PhHgCBr3

2.0 g (5.0 mmol) Distannylalken und 2.9 g (5.5 mmol) PhHECBr, werden in
20 ml wasserfreiem Benzol 20 h bei 80°C geriihrt. Die braune Losung wird
vom ausgefallenen Feststoff abgetrennt; die nach Entfernen des Lésungs-—
mittels zuriickbleibende Substanz besteht nach dem ngSn—Nl\dR-Slzaektrum aus

MeasnBr und diversen, nicht identifizierten Nebenprodukten.

Versuch 48 : Umsetzung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethen mit Diazoessig-

ester

1.77 g (5.0 mmol) Distannylalken und 0.06 g Cu-Pulver werden bei 88°C
vorgelegt und innerhalb von 15 Min. mit in 1 ml wasserfreiem Etzo gelstem
Diazoessigester versetzt, dabei wird eine schwache Gasentwicklung
beobachtet. Nach 20 Min. bei 88°C wird 15 Min. bei Raumtemperatur
nachgeriihrt, vom Cu—Pulver abgetrennt und das LOsungsmittel abdestilliert.

Nach dem 119Sn--NMR---Spektr'um liegt das Distannylalken unverindert vor.

Versuch 49 : Versuch der Cyclopropanierung von 1,2-Bis(trimethylstanny!)-

3~methoxy-1-propen mit Methylenbromid / Zink

1.31 g (20 mmol) Zn-Pulver werden griindlich ausgeheizt und mit Argon
beliiftet. Nach Zugabe von 12 ml wasserfreiem THF und 6.95 g (40 mmol)
Methylenbromid wird 3 h bei 40°C geriihrt, bis sich das Zink vollstandig
aufgeldést hat. Darauf fiigt man 4.0 g (10mmol) Distannylalken hinzu und

rihrt 60 h bei 40°C.

Es schlieBt sich eine waBrige Aufarbeitung an; nach dem i

Sn—-NMR-

Spektrum sind mindestens zehn Verbindungen entstanden.
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Versuch 50 : Versuch der Cyclopropanierung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-

3-methoxy-1-propen mit Methyleniodid / Zn(Cu)

42 mmol eines nach Simmons et al dargestellten Zn(Cu)-Paars werden in
20 ml wasserfreiem DME vorgelegt und bei RT mit 11.2 g (42 mmol) Cl—IzIz
versetzt. Nach Abklingen der Wirmetdnung werden 2.9 g (7.5 mmol)
Distannylalken bei RT zugetropft, dabei wird eine deutliche Erwirmung
festgestellt. Nach 1 d Rithren bei RT folgt eine waBSrige Aufarbeitung, das
llgSn—NI\HR-—S1:>ektrmn gibt keinen Hinweis auf ein Cyclopropan.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 4

Cyclopropanierungen von Stannylalkenen mit Samarium / Methyleniodid

3.0 g (20 mmol) Samariumpulver werden in einem 50 ml-Zweihalskolben
unter Argon vorgelegt und mit dem Bunsenbrenner ausgeheizt. 0.54 g
(2mmol) HgCl, und 8.5 ml wasserfreies THF fligt man hinzu und rihrt
10 Min. bei Raumtemperatur. Die Lésung wird mit 2 mmol in 8.5 ml THF
gelostem Alken versetzt und auf -=78°C gekiihlt. 5.3 g (20 mmol) Methylen-
iodid werden innerhalb von 10 Min. zugetropft, dabei tritt eine tief-
griinblaue Farbung von Samariumiodid auf. Nach 4 h 148t man auf
Raumtemperatur erwidrmen und gieSt das Reaktionsgemisch auf 20 ml
gesittigte Kaliumcarbonat-Losung, dabei erfolgt Braunfarbung unter starker
Gasentwicklung. Es wird dreimal mit je 20 ml Et,0 extrahiert, die gesammel—
ten organischen Phasen werden mit einer gesédttigten NaCl-Loésung
gewaschen und mit Mgso‘ getrocknet. Etzo und THF werden im Wasser—

strahlvakuum abgesaugt, der Riickstand wird einer Kugelrohrdestillation im

Olpumpenvakuum unterworfen.
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Versuche 51-53 : Cyclopropanierungen von Z-1,2-Bis(trimethylstannyl)-3-

hydroxy-1-propenen mit Samarium / Methyleniodid

Durchfiihrung gemif AAV 4
NMR-Daten : vgl. Tab.12

Versuch 51 : Darstellung von Z-1-Hydroxymethyl-1,2~bis(trimethylstannyl)-
cyclopropan
Man erhilt eine klare Fliissigkeit vom Sdp. 100°C / 10~ Torr.
Ausbeute 0.51 g (64%).
MS (80 eV) : m/e = 383 (8%; M' — Me); 345 (29%:; n.z.):
329 (7%; Me;Sn,"); 219 (10%; M' — Me - SnMe,);
203 (41%; CiH;SnMe;+); 165 (100%; SnMe,");
148 (47%; SnMe,’); 135 (62%; SnMe®); 120 (7%; sn);
53 (11%; CH,")

Versuch 52 : Darstellung von Z-1-Hydroxyethyl~1,2-bis(trimethylstannyl)-

cyclopropan
Man erhédlt eine Klare Fliissigkeit vom Sdp. 120°C / 107 Torr,
Ausbeute 0.77 g (ca. 26% Anteil an Cyclopropan).

Versuch 53 : Versuch der Darstellung von Z~1-(1-Hydroxy-isopropyl)-1,2-

bis(trimethylstannyl)~cyclopropan

Man erhilt ausschlieflich das Edukt zuriick.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 5

Epoxydierung stannylierter Olefine

7.5 mmol Alken werden bei —20°C in 3 ml CHCla vorgelegt und innerhalb von
20 Min. mit Oberschissiger, in 15 — 25 ml CHCl, geldster Metachlorperben—
zoesiure (MCPBA) versetzt. Nach 2 h versetzt man mit {berschiissigem

Kaliumfluorid und rithrt anschlieBend 2 h bei RT. Der gebildete KF-Komplex
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wird abfiltriert, das Ldsungsmittel im Wasserstrahlvakuum entfernt. Man
erhdlt viskose, farblose oder hellgelbe Ole, die einer Multikern-NMR-
Analyse unterzogen werden. Es erfolgt vollstindige Umsetzung zum Epoxid,
das durch geringe Mengen an Sdure verunreinigt ist.

Genaue Mengenverhdltnisse von Persdure und KF : vgl. Angaben zu den

Jjeweiligen Versuchen

Versuche 54-63 : Epoxydierung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)—1-ethenen

des Typs l'.‘Ie.ISan(:==ClrlSnMe3

Durchfiihrung gemd8 AAV 5
NMR-Daten : vgl. Tab. 13, 15, 16

Eingesetzte Mengenverhéltnisse Distannylalken / MCPBA / KF :

Vers. 54 : R = H (Z) 1::2 185

Vers. 55 : R = Ph (2) 1:25:45

Vers. 56 : R = CH,0Me (Z) 1.:1:55 2.5

Vers. 57 : R = CH,OH (2) 1.231.5:3 25

Vers. 58 : R = CHMeOH (2) 1:.:2 ;35

Vers. 59 : R = CMe,OH (Z) } 215 525

Vers. 60 : R = H (E) 1:2: 358

Vers. 61 : R = Ph (E) 1:25:45

Vers. 62 : R = CH,OMe (E) 124535

Vers. 63 : R = H (E) 1: 2.2 : 4.5 (BuSn,~Addukt)
Vers. 58 : MS (80 eV) m/e = 399 (1%; M' - Me); 369 (1%; M' -

CMeHOH): 329 (9%; MesSn;); 165 (100%:;
SnMe;); 150 (34%; Snl‘-‘le;); 135 (53%;
snMe'); 120 (15%; snh
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Vers. 59 : MS (80 eV) m/e = 397 (3%; M' — 2Me); 329 (9%: MESSn;);
165 (100%:; Melsn*)

Vers. 60 : MS (80 eV) m/e = 355 (11%; M' - Me); 329 (40%; MeSn,");
299 (17%; Me,Sn,"); 191 (11%; Me,SnCHCH")
165 (100%; SnMe,"); 150 (23%; SnMe,");
135 (51%; SnMe'); 120 (12%; sn")

Versuche 64-65 : Epoxydierung von 1,1-Bis(trimethylstannyl)-1-ethenen

des Typs RCH=C(SnMe:{)z
Durchfiihrung gemd8 AAV 5

NMR-Daten : vgl. Tab. 14, 15, 17

Eingesetzte Mengenverhiltnisse Distannylalkene / MCPBA / KF :
Ph L2 2.0 % 4l

]

Vers. 64 : R

CH

Vers. 65 : R CHzOMe 1: 2 ;4

2

Versuche 66-67 : Versuche zur Epoxydierung von 1,1,2-Tris(trimethyl-

stannyl)—ethen

Versuch 66 : Das Tristannylethen und die Persdure werden gemifi AAV 5

dquimolar eingesetzt, nach dem 119Sn--NMR—Spektrum liegt das Edukt neben

einer Zinn-Sauerstoff-Verbindung vor.
Versuch 67 : Das Tristannylethen und die Persidure werden gemidf AAV 5

im Molverhdltnis 1 : 3 eingesetzt; es findet eine vollstindige Zersetzung

des Tristannylethens statt.

Versuch 68 : Umsetzung von 2,3-Bis(trimethylstannyl)—1-propen mit MCPBA

3.70 g (10 mmol) Distannylpropen und 4.93 g (20 mmol) MCPBA werden in

35 ml CHCla gemdB AAV 5 umgesetzt.
Es liegen 2-Trimethylstannyl-3-hydroxy—1-propen und 1-Hydroxymethyl-1-~

trimethylstannyl—-oxiran nebeneinander vor.
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NMR-Daten von CH1=C(SnMez)CHzOH:

Bsn-NMR : 8 = ~35.6 ppm

Bo_NMR : 3 = -9.6 ppm (SnMe,) 'J(snC) = 348.4 Hz
3 = 47.4 ppm (CH,0H) '}(snC) = n.b.
3 = 122.6 ppm (CH,=) 'J(SnC) = 25.4 Hz
8 = 155.1 ppm (Cq=) 'J(SnC) = 427.2 Hz
l4y-NMR : 8 = 0.12 ppm (s, SnMe,) l}(SnH) = 55.2 Hz

5 = 4.24 ppm (m, CHO) ‘J(SnH) = 32.8 Hz
5 = 5.19 ppm (m, CH=) XJ(SnH) = 69.9 Hz

8 = 5.78 ppm (m, CH=) EJ(SnH) 144.7 Hz

NMR-Daten von 1-Hydroxymethyl-1-trimethylstannyl- oxiran:

Wsh—NMR : 3 = -7.5 ppm

Bo_NMR : -10.6 ppm (SnMea) l3(snc) = 348.4 Hz

58.4 ppm (Cq,Ring) 'J(SnC) = 457.8 Hz

]

68.5 ppm (CH,OH) l}(snC) = 50.8 Hz

o o o O
Il

69.1 ppm (CH,Ring) l)(snC) = 49.6 Hz

'H-NMR : & = 0.13 ppm (s, 9H, SnMe,) 'J(SnH) = 55.8 Hz
5 = 2.64 ppm (d, 1H, CHOH) 'J(HH) = 4.9 Hz
3 = 2.75 ppm (d, 1H, CH,0H)
3 = 3.36 ppm (d, 1H, CHy) 'J(HH) = -12.4 Hz; ‘J(SnH) = 41.4 Hz
5 = 3.88 ppm (d, 1H, CHy) J(snH) = 7.8 Hz
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Versuche 69-77 : Hydrierung von 1-Trimethylsilyl-2~-triorganostannyl-1-

alkenen

Durchfiihrung gemdf AAV 1
AnsatzgrdéBen : vgl. Tab. 46
NMR-Daten : vgl. Tab. 20-22

lI-I--I\III.‘lR---Daten der Silylstannylalkene des Typs BuJSnCHRCHzSiMeJ

Vers.76: R = CH,OMe 8 = =-0.01 ppm (s, SiMea)
8 = 0.75-0.98, 1.24—-1.58 ppm (m, Bu,Sn,
SnCHCH,Si)
3 = 3.25 ppm (s, OMe)
8 = 3.37, 3.52 ppm (CH,0)
Vers.77: R = CMe,OH & = 0.00 ppm (s, SiMe,)
3 = 0.70-0.96, 1.23-1.53 ppm (m, Bu,Sn,

SNCHCH,Si)
5 = 1.20 ppm (s, CMez)
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Tabelle 46

Ansatzgréfen bei Hydrierungen von Silylstannylalkenen des Typs
Z—R‘381f10R==CHSi1\!(=:J mit Diimin
Nr. | R R' g/mmol ml ml ml ml
Alken NZH‘-Hzﬁ CuSO‘ EtOH H202
(1%ig) (30%ig)
69 CHIOH Me 0.90/3.0 10 1.0 20 4.0
70 | CHMeOH Me 0.92/3.0 | 10 1.0 20 4.0
71 CMezOH Me 0.96/3.0 10 1.0 20 4.0
72 CHzOMe Me 0.92/3.0 10 1.0 20 4.0
73 l[ZI-lzNI‘J'Ie2 Me 0.96/3.0 10 1.0 20 4.0
74 Ph Me 1.02/3.0 10 1.0 20 4.5
75 Cl'i.‘Nl\"Ie2 Bu 2.70/6.0 19 2.0 25 8.0
76 CHEOMe Bu 2.70/6.2 19 2.0 25 8.0
T7 CMezOH Bu 1.35/3.0 19 2.0 25 8.0
CH-Analysen : Vers. 69 : %C theor.: 36.7 %H theor.: 8.2
%C gef. 36.3 %H gef. 8.7
Vers. 74 : %C theor.: 49.3 %H theor.. 7.7
%C gef. 48.7 %H gef. 7.9
Versuche _78-=79 Umsetzung von Silylstannylethanen des Typs

MeESnCHRCHzSiMe] mit Hg’Clz

1.0 - 1.5 mmol Silylstannylethan und eine aquimolare Menge Hg()l2 werden
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24 h in 5 - 7.5 ml THF geriihrt, anschlieBend werden das Lésungsmitttel

und gebildetes MeHgCl im Olpumpenvakuum entfernt.

Versuch 78 : R = CH10H ; man erhidlt einen weien Feststoff, nach dem 13C-

NMR-Spektrum ist das Molekiilgeriist nicht mehr vorhanden.
Versuch 79 : R = Ph ; es erfolgt eine nebenproduktfreie Bildung der

chlorodemethylierten Verbindung.

NMR-Daten von (Cll\nfiezsn)CHPhCHZSiMe3

s —NMR : 8 = 128.6 ppm

BSi—-NMR : 8 = 3.1 ppm ‘J(SnSi) = 124 Hz

Bo-NMR : 8 = -3.5 ppm  (SnMe,Cl)  'J(SnC) = 312.8 Hz
3 = —-1.0 ppm (SiMej) l3(sic) = 50.8 Hz
5 = 18.0 ppm (CHCH) 'J(SnC) = 33.0 Hz
8 = 36.2 ppm (CH,CH) lj(snc) = 381.4 Hz
5 = 125.0 ppm J(SnC) = 22.8 Hz; 126.5 ppm J(SnC) = 35.6 Hz;
128.7 ppm J(SnC) = 17.8 Hz; 143.7 ppm
'J(snC) = 34.3 Hz (Ph)
IJH-NMR : 8 = -0.16 ppm (s, SiMea)

0.45 ppm (s, SnMe,Cl) j(snH) = 51.2 Hz
-14.8 Hz: 3.I(HBHK) = 3.6 Hz

"

1.26 ppm (dd, Hy) zJ(HAHB)

1.48 ppm (dd, H,) 'J(H,H,) = 13.1 Hz

3.05 ppm (dd, Hx)

o O o0 O O o
i

7.00 — 7.27 ppm (Ph)
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Versuche 80-81 : Cyclopropanierungen von Z-1-Trimethylsilyl-2-trimethyl-

stannyl-3-hydroxy-1-propenen

Durchfiihrung gemaf AAV 4
NMR-Daten : vgl. Tab. 23

Versuch 80 : Darstellung von Z-1~Hydroxymethyl—-1-trimethylstannyl-2-tri—
methylsilyl-cyclopropan

Nach zweimaliger Kugelrohrdestillation erhilt man eine klare Fliissigkeit mit
Sdp. 85°C / 10” Torr.

Ausbeute : 0.42 g (1.36 mmol; 68%)

Versuch 81 : Darstellung von Z-1-Hydroxyethyl-1-trimethylstannyl-2-
trimethylsilyl—-cyclopropan

4 Torr ergibt 0.48 g eines

Eine Kugelrohrdestillation bei 100°C / 10~
hellgelben Ols; nach der Multikern—-NMR-Analyse liegt ein Gemisch aus ca.

40% Cyclopropan und 60% Edukt vor.

Versuche 82-85 : Epoxidierung von 1,2-Silylstannylalkenen des Typs

R,Sn (R')(;'=CT[LISii\er3

Durchfiihrung gemd8 AAV 5
NMR-Daten : vgl. Tab. 24-26

Eingesetzte Mengenverhiltnisse Silylstannylalken / MCPBA / KF

Versuch 82 : R = Me, R' = Ph 1.:2 ¢35

Versuch 83 : R = Me, R' = CMe:OH 1:25:45
Versuch 84 : R = Bu, R' = Ph 1225 : 45
Versuch 85 : R = Bu, R' = CH,0OMe 1:18: 34
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Versuch 82 : MS (80 ev) : m/e = 356 (11%; M"); 341 (12%; M' - Me):
239 (80%; MegSiSn®); 165 (75%; SniMe,");
135 (28%; MeSn'); 121 (8%; sSn);
91 (14%; CH,"); 84 (100%; n.id.);
73 (T1%; SiMe,"); 59 (7%; SiMe,");

Versuch 83 : MS (80 eV) : m/e = 323 (0.3%; M' - Me)
305 (3.%; M' - Me - H,0);
239 (46%; MegSisn'); 207 (7%; Me Sisn®);
193 (5%; Me,SiSn'); 165 (86%; SnMe,");
150 (17%; SnMe,’); 135 (40%; SnMe");
73 (100%; SiMe,’); 59 (92%; SiMe,");
45 (60%; SiMe')

Versuch 86 : Epoxydierung von 2-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl~styrol

Durchfilhrung gemafi AAV 5
NMR-Daten : vgl. Tab. 24-26

Eingesetztes Mengenverhdltnis Silylstannylalken / MCPBA / KF ;1 : 2 : 3.5

Versuch 87 : Hydroborierung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)—ethen

1.76 g (5 mmol) Distannylalken werden mit 10.5 ml einer 0.5 m 9-BBN-THF-
Lésung versetzt. Nach 20 h Rihren bei Raumtemperatur wird das THF im
Wasserstrahlvakuum abgesaugt. Nach der Multikern—-NMR-Analyse erfolgt
keine vollstindige Addition, wegen der Signalverbreiterung und ver-

bleibender Eduktsignale ist keine eindeutige Zuordnung der 13C-NI\EI?.-—S;ignale

moglich.

8 _NMR : 3 = 1.6 ppm; 14.3 ppm “J(SnSn) = 840 Hz

l3_NMR : 8 = 72 ppm
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Versuche 88-98 : Umsetzung von Hexamethyldistannan mit terminalen

Alkinen in Gegenwart verschiedener Katalysatoren

In einem 25 ml-Zweihalskolben werden jeweils 3 mmol Mesinz und terminales
Alkin bei den in Tab. 27 angegebenen Reaktionstemperaturen und -zeiten
geriihrt. Der Grad des Umsatzes zum Distannylalken wird durch Integration

der 1H—NMR“Spektren ermittelt.

Versuch 99 : Umsetzung von Pd(DBA)z mit Hexamethyldistannan und 1,2-

Bis(diphenylphosphino)—ethan

0.28 g (0.5 mmol) Pd(DBA)z werden mit 0.17 g (0.5 mmol) Me,Sn, und 0.20 g
(0.5 mmol) 1,2-Bis(diphenylphosphino)—ethan 2 h in 2.5 ml Benzol—dﬁ
gerithrt. Es fédllt ein gelber, in Benzol etwas l8slicher Feststoff aus. Nach
dem llgSn—-Nl\a’[R—Spektt'um hat sich das Distannan nicht umgesetzt, das 3IP—
NMR-Spektrum zeigt neben einem Hauptprodukt (8 = 29.1 ppm) drei
Nebenprodukte (6 = 31.7, 34.4, 40.7 ppm) an.

Versuche 100-101 : Palladiumkatalysierte Umsetzungen von MeEiSnz mit EtﬁSnz

Versuch 100 : 0.99 g (3 mmol) I\a’ieﬁSn2 und 1.23 g (3 mmol) E:tﬁs,n2 werden in
0.5 ml Tetrachlorethylen in Gegenwart von 0.07 g (3 Mol—%) Pd(DBA)a und
0.04 g (6 Mol-%) P(OCH1)3CEt 3 d bei 70°C umgesetzt. Ein nach Entfernen
des Losungsmittels aufgenommenes I[gSn-l\il‘dIR-Spektmm zeigt die Bildung
aller theoretisch méglichen Distannane an.

Versuch 101 : Die Durchfithrung erfolgt analog zu Versuch 100, wird jedoch
in Gegenwart einer Spatelspitze Pd(PPh3)4 durchgefiihrt. Das Wsn-NMR-

Spektrum zeigt keine Umsetzung an.

Versuch 102 : Palladiumkatalysierte Umsetzung von Me,Sn mit Et‘Sn

Je 5 mmol der beiden Tetraorganostannane werden in Analogie zu Versuch

100 umgesetzt. Nach dem Wsn-NMR-Spektrum tritt dabei keine Reaktion ein.
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Versuche 103-104 : Pd(DBA)z—katalysierte Umsetzung von Hexybutyldistan-

nan mit terminalen Alkinen

2.90 g (5 mmol) BusSn3 und 5.5 mmol des Alkins werden in einem mit Riick—

flugkihler und Ar-T-Stiick versehenen 25 ml-Zweihalskolben vereinigt .

Versuch 103 : Umsetzung mit Methylpropargylether
1IgSn-NMR—spektrc::skopisch wird nach 2h / RT ein Umsatz von ca.30%, nach
2 d / RT ein Umsatz von 90% ermittelt. Nach weiteren 2d / 70°C betragt
der Umsatzgrad an Distannylalken ca. 95%, die Produktidentifizierung erfolgt
anhand der von Killing angegebenen NMR-Daten fiir 1,2-Bis(tributyl—-
stannyl)—-3-methoxy—-1-propen.

Versuch 104 : Umsetzung mit 3—Methyl-butin-3-ol

lgSn—Iﬂ‘-TR—Spektrum ca. 20% Distan-

Nach 2d / 70°C haben sich nach dem 1
nylalken gebildet. Die Produktidentifizierung erfolgt anhand literaturbe-

kannter NMR-Daten [67].

Versuche 105-108 : Palladiumkatalysierte Umsetzung von Hexamethyldistan—

nan mit Olefinen

Versuche 105-107 : Je 7.5 mmol MeGSn2 und Olefin (Tetrachlorethylen,
Fumaronitril, Norbornen) werden mit 0.13 g (3 Mol-%) F‘d(l)]E.A)2 und 0.07 g
(6 Mol-%) P(OEt), 1 - 2 d bei 70°C gerlhrt. In keinem Fall wird 'H-NMR-
spektroskopisch eine Adduktbildung beobachtet; bei allen drei Reaktionen
bilden sich erhebliche Mengen an Me‘Sn. mit ca. 75% am meisten in der
Umsetzung des Fumaronitrils.

Versuch 108 : In eine Lésung von 2.46 g (7.5 mmol) MeGSnz. 0.13 g

(3 Mol-%) Pd(DBA), und 0.07 g (6 Mol-%) P(OEt), in 25 ml THF wird bei
70°C 6 h durch CaClz / KOH getrocknetes Ethylen eingeleitet. Nach

Entfernen von THF wird das Distannan zuriuckerhalten.
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Versuche 109-110 : Versuche zur palladiumkatalysierten Bisstannylierung

von Isonitrilen

7.5 mmol Phenyl- bzw. n-Butylisonitril und 7.5 mmol Hexamethyldistannan
werden mit 0.13 g (3 Mol-%) Pd(DBA): / 0.07 g (6 Mol-%) P(OEt), 30 bzw.
72 h bei 80°C geriuhrt. NMR-spektroskopisch wird die Bildung erheblicher
Mengen an Me‘Sn beobachtet, es gibt keine Hinweise auf ein Insertions-

produkt.

Versuche 111-115 : Versuche zur palladiumkatalysierten Bisstannylierung

mittelstdndiger Alkine

Die Anséitze werden in einem 25ml-Zweihalskolben mit Ridckflugkdhler und
Ar-T-Stiick 1 = 3 d bei 70°C gerilhrt.
Versuch 111 : 2.46 g (7.5 mmol) MeSn,

0.62 g (7.5 mmol) 3-Hexin

0.13 g (3 Mol-%) Pd(DBA),

0.07 g (6 Mol-%) P(OCH133CEI‘.

Es findet keine Umsetzung statt.

Versuch 112 : wie Versuch 111, jedoch mit 0.07 g (6 Mol-%) P(OEt)3
anstelle von P(OCHZ}JCEL Das Distannylalken wird nicht gebildet.

Versuch 113 : 2.45 g (7.5 mmol) Me,Sn,
2.15 g (7.5 mmol) Diphenylphosphino~phenylacetylen

0.13 g (3 Mol-%) Pd(DBx’-\}1
0.07 g (6 Mol-%) P(OEt),

Nach 28 h gibt es keinen NMR-spektroskopischen Hinweis auf eine

Adduktbildung.



Versuch 114 : 2.45 g (7.5 mmol) Me,Sn,
1.07 g (7.5 mmol) Acetylendicarbonsiuredimethylester
0.13 g (3 Mol-%) F’d(DBA)2
0.07 g (6 Mol-%) P(OEt)J

Nach 65 h bildet sich das Addukt mit einer NMR-Ausbeute von 45%:
daneben werden ca. 45% Me‘Sn gebildet. Die destillative Abtrennung des
Addukts aus dem Reaktionsgemisch gelingt nicht.

NMR-Daten : vgl. Tab. 29

Versuch 115 : 8.19 g (25 mmol) Me,Sn,
2.88 g (16.2 mmol) Tolan
0.18 g (2 Mol-%) Pd(DBA)z
0.11 g (4 Mol-%) P(OEt)]
10 ml Toluol

Nach 3 d bildet sich das Addukt mit einer NMR-Ausbeute von 30%; die
destillative Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch gelingt nicht.

NMR~Daten : vgl. Tab. 28

Versuch 116 : Darstellung von 1,1,2-Tris(trimethylstannyl)—ethen

3.8 g (20 mmol) Trimethylstannylacetylen und 6.5 g (20 mmol) Messnz
werden mit 0.23 g (2 Mol-%) Pd(DBA), / 0.13 g (4 Mol-%) P(OEt), 18 h bei
70°C gerithrt. Der Umsatz zum Tristannylethen wird durch Verldngerung der
Reaktionszeit nicht erhdht. MeSn, wird im Olpumpenvakuum abgesaugt und
der Riickstand mit 0.32 g Pth (12 Mol-9%) versetzt. Das Produkt wird bei
80°C / 107 Torr destilliert.

Ausbeute : 4.4 g (44%)

NMR-Daten : vgl. Tab. 30

MS (80eV) : m/e = 516 (4%; M'); 353 (37%; M' ~ Me,Sn),; 165 (100%;
Me,Sn'); 135 (10% Me,Sn")
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Versuche 117-118 : Umsetzungen von Hexamethyldistannan mit tert.-Butyl—

und Trimethylsilylacetylen
Je 10 mmol MegSn, und Alkin werden mit 0.17 g (3 Mol-%) Pd(DBA), / 0.10 g
(6 Mol-%) P(OEt)z 3 d bei 70°C geriihrt. NMR-spektroskopisch wird keine

Olefinbildung festgestellt.

Versuche 119-122 : Palladiumkatalysierte Umsetzungen von Hexamethyldi—

stannan mit substituierten Stannylalkinen

Substituierte Stannylalkine (Methoxymethyl-, Dimethylaminomethyl- und
Phenyl-trimethylstannylacetylensowieBis(trimethylstannyl)acetylen) werden
analog Versuch 116 mit I\%IeSSr]l2 umgesetzt. NMR—-spektroskopisch wird keine
Bildung von Tristannylethenen festgestellt.

Versuch 123 Pd(DBA)z—katalysierte Umsetzung von Methoxymethyl-

trimethylstannylacetylen mit Hexamethyldistannan

1.65 g (5 mmol) MeESnE, 1.28 g (5.5 mmol) Alkin und 0.14 g (5 Mol-%)
Pd(DBA)z werden 15 h bei RT geriihrt. Dabei wird keine Reaktion festge-
stellt. Nach Zugabe von weiteren 0.08 g Pd(DBA)2 wird weitere 2 d bei 75°C

geriihrt, es wird kein Umsatz beobachtet.

Versuch 124 : Darstellung von Trimethylstannylpropiolsdureethylester

4.9 g (50 mmol) Propiolsdureethylester werden bei -78°C innerhalb von
5 Min. zu einer Ldsung aus 50 mmol Lithiumdiisopropylamid in 35 ml THF/
35 ml n-Hexan getropft. 10.0 g (50 mmol) in 5 ml THF geldstes Me,SnC]
werden bei -78°C innerhalb von 20 Min. zu der Ldsung des Lithiopropiol-
siureesters getropft, das Reaktionsgemisch 18t man fiber Nacht auf RT
erwirmen. Die fliichtigen Bestandteile werden bei 10”7 Torr und max. 110°C

in eine Nz-—gekﬁhlte Falle gesaugt. Nach Abdestillieren von THF und n-
i

Hexan schlieSt sich eine Feindestillation bei 50°C / 10 Torr an.



Ausbeute : 6.0 g (46%)

NMR-Daten von Trimethylstannylpropiolsiureethylester :

IIgSn——NMR : 3 = -54.4 ppm

C-NMR : 3 = 8.0 ppm (SnMe,) 'J(SnC) = 406.9 Hz
8 = 13.8 ppm (CHnga)
8 = 61.5 ppm (CH,CH,)
8 = 95.3 ppm (CSnMe,) 'J(SnC) = 289.8 Hz
3 = 98.2 ppm (CCO,Et) 'J(SnC) = 57.9 Hz
8 = 152.4 ppm (COEt) “J(SnC) = 11.5 Hz
'H-NMR : 8 = 0.45 ppm (s, SnMe,) 'J(SnH) = 62.0Hz

5 = 1.37 ppm (t, CH) 'J(HH) = 7.0 Hz

(=]
]

4.20 ppm (q, CHE)

Versuch 125 : Darstellung von 1,1,2-Tris(trimethylstannyl)-acrylsdureethyl—

ester

6.5 g (20 mmol) MeESnz. 5.2 g (20 mmol) Trimethylstannylpropiolsdureethyle—
ster, 0.17 g (1.5 Mol-%) Pd(DBA), und 0.10 g (3 Mol-%) P(OEt), werden 18 h
bei 70°C geriithrt. Der NMR-Umsatz von 75% zum Tristannylethen wird auch
bei Verlingerung der Reaktionszeit nicht liberschritten. Das nicht umgesetz-
te Distannan wird im Olpumpenvakuum entfernt und das Rohprodukt mit
0.63 g (12 Mol-%) PPh, versetzt. Die Destillation bei 95°C / 10” Torr ergibt

3.1 g eines hellgelben Ols, das zu ca. 50% mit den Edukten verunreinigt

ist.

NMR-Daten: Tab. 30



Versuche 126—127 : Versuche zur Darstellung von Tristannylethenen mit

unterschiedlichen Triorganostannylresten

Aquimolare Mengen (je 10 mmol) Triorganostannylacetylen und Distannan
werden mit 0.17 g (3 Mol-%) P‘d(DBA)2 und 0.10g (6 Mol-%) P(OEt), 3 d bei

70°C geriihrt. Der Reaktionsablauf wird durch s

Sn—NMR-Spektroskopie
kontrolliert.

Versuch 126 : Umsetzung von Tributylstannylacetylen und MeESnz

Es treten mehr als 20 Sn-NMR-Signale auf.

Versuch 127 : Umsetzung von Trimethylstannylacetylen und E‘I:ﬁSn2

ll?'Sn--NMR-Spektrum spricht fiir die Bildung unsymmetrischer Distannane:

Das
8

§ = -62.2, -93.6 ppm J(SnSn)

i

-61.3, -77.4 ppm J(SnSn) = 2775 Hz

3050 Hz

Daneben treten weitere, nicht identifizierte Sn-Verbindungen auf.

Versuch 128 : Versuch der Bromodemethylierung von 1,1,2-Tris(trimethyl-

stannyl)-ethen

1.54 g (3 mmol) Tristannylethen und 2.78 g (9mmol) Me,SnBr, werden
vereinigt und bei 70°C geriihrt, dabei tritt nach wenigen Minuten eine
Schwarzfarbung auf. Nach 20 h bei 70°C hat I\*Iezsm:?sr‘z nach dem 'H-NMR-
spektrum vollstédndig abreagiert; das gebildete Me,SnBr wird im Olpumpenva-
kuum entfernt, es bleibt eine tiefdunkle, sehr viskose Substanz zuruck. Das
85 —-NMR-Spektrum zeigt die Zersetzung des Alkens an und weist mehrere

verbreiterte Signale auf, die nicht zugeordnet werden.

Versuche 129-131 : Darstellung cyclischer Tristannylethene

Eine Losung aus 3.8 g (20 mmol) Trimethylstannylacetylen und 10 mmol des
jeweiligen Tetrastannacyclohexans wird in 30 ml Toluol in Gegenwart von
3 Mol-% Pd(Dl?oA)1 / 6 Mol—-% F’(OEt):i bei 75°C geriihrt. Nach den angegebe-

nen Reaktionszeiten entfernt man das Toluol im Wasserstrahlvakuum und



trennt den Katalysator durch eine Kugelrohrdestillation bei 120°C / 107

Torr ab.

Versuch 129 : Darstellung von 1,1,3,3-Tetramethyl—-4~trimethylstannyl-1,3-
distanna-4~cyclopenten

Nach 30 h wird ein NMR-Umsatz von 80% erzielt; als Nebenprodukte werden
ca. 3% {MeESn)zCHz und ca. 10% Me(Sn, beobachtet. Nach der Kugelrohrdestil-
lation betridgt die Ausbeute 35%.

Versuch 130 : Darstellung von 1,1,2,3,3—-Pentamethyl—-4-trimethylstannyl-
1,3-distanna-4-cyclopenten

Nach 15 h wird ein NMR-Umsatz von 60% erzielt; es bilden sich ca. 10%
(MeJSn)zCHMe. Nach der Kugelrohrdestillation betrigt die Ausbeute 23%.
Versuch 131 : Versuch der Darstellung von 1,1,2,2,3,3-Hexamethyl-4-
trimethylstannyl-1,3~distanna—-4-cyclopenten

Nach 4 d wird NMR-spektroskopisch keine Filinfringbildung festgestellt.

NMR-Daten der cyclischen Tristannylethene : vgl. Tab. 30

Versuch 132 : Umsetzung von Trimethylstannylacetylen mit IhieESnSil*:Ie3

Die Reaktion wird analog zu Versuch 116 durchgefiihrt. Die zgSi— und Msn—

NMR-Spektren zeigen die Bildung von Tris(trimethylstannyl)ethen, MeeSn,,
Me Siz. Me‘Sn sowie nicht umgesetztes MeJSnSiMea an. Die Spektren geben

b
keine Hinweise auf die Bildung des 1-Trimethylsilyl-2,2-bis(trimethyl-

stannyl)—ethens.

Versuche 133-134 : Umsetzung von terminalen Alkinen mit MeSn,

Eine LOsung aus Phenylacetylen (0.84 g, 8.25 mmol) bzw. 3-Hydroxy-3-
methyl-butin (0.69 g, 8.25 mmol), MesSn, (1.78 g, 3.75 mmol), 0.09 g (2 Mol-
%) Pd(DBA), und 0.05 g (4 Mol-%) wird 17 bzw. 48 h bei 70°C gerihrt.

Bei beiden Reaktionen wird in den Multikern—-NMR-Spektren eine Vielzahl
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von Zersetzungsprodukten des Tristannans beobachtet, von denen nur MeBSnl

und Me‘Sn sicher identifiziert werden k&nnen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 6

Lithiierung von Vinyl- und Allylzinnverbindungen

5 — 10 mmol MeLi werden im Vakuum vom Diethylether befreit und mit
10 ml des jeweiligen Losungsmittels versetzt. Zu der auf -78°C abgekiihlten
Ldsung wird eine dquimolare Menge der zinnorganischen Verbindung getropft.
Nach 0.5 h tropft man eine dquimolare Menge des Abfangreagenzes bei

-~ 78°C langsam zu. Es wird 1 h nachgeriihrt und anschlieBend wagrig

aufgearbeitet.

Versuche 135-138 : Lithiierungen von 1,1,2-Tris(trimethylstannyl)-ethen

Durchfiihrung gemidB AAV 6

Versuch 135 : THF als LOsungsmittel, D.&.O als Abfangreagenz

Die Anionoid-Ldsung weist eine tiefrote Farbung auf; nach der wésgrigen
Aufarbeitung erhilt man ein Gemisch aus ca. 37% Edukt, 28% 1,1-, 9% E-
1,2- und 2% Z-1,2-Bis(trimethylstannyl)ethen sowie ca. 18% MesSn, und 6%

Me ‘Sn.

Versuche 136 - 137 : DME als Loésungsmittel, H,0 bzw. Me,SiCl als
AbfangreagenZz
Man erhilt eine tiefrote Anionoid-Loésung, nach der Aufarbeitung werden

jeweils ca. 20% MeSn, und Spuren der Hydrolyseprodukte festgestellt.

Versuch 138 : TMEDA als Losungsmittel, HO als Abfangreagenz
Es wird eine hell-orangefarbene Anionoid-L&ésung beobachtet; in Abwandlung
von AAV 6 wird an diese Ldsung 30 Min. bei 0°C Wasserstrahlvakuum

angelegt, dabei tritt keine Farbvertiefung auf. Nach der Aufarbeitung wird
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das Edukt zuriickerhalten, in geringer Menge werden Z-1,2— und 1,1-

Bis(trimethylstannyl)—ethen gebildet.

Versuch 139 : Pd(DBA), / P(OEt),~katalysierte Umsetzung von Butadien mit
Meﬁsn

2

In eine L&ésung aus 6.5 g (20 mmol) MegSn,, 0.23 g (2 Mol-%) Pd(DBA)I und
0.13 g (4 Mol-%) P(OEt)3 leitet man 6 h bei 60°C Butadien (99%-ig) ein,
das durch eine mit einem Molsieb gefiillte Falle geleitet. Nicht umgesetztes
MeBSnz wird bei RT im Olpumpenvakuum entfernt, nach Zusatz von 0.42 g
(8 Mol-%) Ph,P schliefit sich eine Feindestillation bei 45°C / 107 Torr an.

Ausbeute : 1.2 g (16%)

NMR~Daten : vgl. Tab. 31

Versuch 140 : I—’d(DBA)z F i P(OEt)a-—katalysierte Umsetzung von Isopren mit

MeBSnz

a) Eine Mischung aus 32.4 g (99mmol) MeESnz. 20.4 g (300 mmol) Isopren,
1.13 g (2 Mol-%) Pd(DBA), und 0.65 g (4 Mol-%) P(OEt), wird 6 h bei 60°C
gerihrt. Uberschiissiges Isopren wird im Wasserstrahlvakuum, nicht
verbrauchtes MeESn2 im Olpumpenvakuum (RT / 10'3 torr) entfernt. Nach

. . -3
Zusatz von 2.1 g (8 Mol-%) PhSP wird das Rohprodukt bei 60°C / 10" torr

destilliert.

Ausbeute : 22.6 g (58%)

CH-Analyse : 9%C theor.: 33.3 %H theor.: 6.6

0%C gef. : 33.3 %H theor.: 6.9

+ ; i
MS (80 eV) : m/e = 396 (3%; Mh; 233 (15%: M' - SnMe,); 165 (100%;

+ . t. :
SnMe;); 150 (11%; SnMe,); 135 (28%; SnMe’); 120 (3%;

sn'); 67 (4%; CiHy+)
NMR-Daten : vgl. Tab. 31

210



b) Fihrt man die Reaktion wie in Versuch 139 a) durch, ohne jedoch den
Katalysator mit PhJP zZu zersetzen, wird bei der Destillation vollstiandig

MeﬁSnz zuriickgebildet.

c) Setzt man anstelle von 8 Mol~-% thP 4 Mol-% thPCHECHzPth zu, so wird
Z—-2-Methyl-1,4-bis(trimethylstannyl)—-2-buten zersetzungsfrei destilliert.

Versuch 141 : Palladiumkatalysierte Umsetzung von 2-Phenylbutadien mit

MeESnz

Die Reaktion mit 2-Phenylbutadien wird analog zu Versuch 140 in einem
60 mmol-Magstab durchgefiihrt.

Sdp. : 120°C / 10” Torr

Ausbeute : 11.8 g (43%)

NMR-Daten : vgl. Tab. 31

Versuche 142-144 : Pd(DBA)2 / P(OEt)ﬂ-—katalysierte Umsetzungen von

Hexaethyl- bzw. Hexabutyldistannan mit 1,3-Dienen

Aquimolare Mengen (7.5 mmol) an Distannan und 1,3-Dien werden in
Gegenwart von 2 bzw. 4 Mol-% Pd(DBA), / P(OEt), 24 h bei 70°C umgesetzt.

Der Umsatzgrad zum Distannylbuten wird aus dem llgSn-NMR-Spel(trum

ermittelt.

Versuch 142 : Umsetzung von Hexabutyldistannan mit Isopren

Ca. 3% Adduktbildung.
g, _NMR-Spektrum : & = —-14.3, —14.5 ppm  ‘J(SnSn) = 230 Hz

Versuch 143 : Umsetzung von Hexaethyldistannan mit 2-Phenylbutadien

Ca. 8% 1,4-Addukt

19, _NMR-Spektrum : 8 = =0.7, 2.3 ppm 3}(SnSn) = n.b.
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Versuch 144 : Umsetzung von Hexabutyldistannnan mit 2-Phenylbutadien

Ca. 25% 1,4-Addukt
119
Sn—-NMR-Spektrum : 8§ = -12.5, —10.5 ppm 3J(SnSn) = 220 Hz

Versuche 145-150 : Versuche zur Darstellung weiterer 2~Organo-1,4-

Bis(trimethylstannyl)-2-butene

Aquimolare Mengen (5 - 10 mmol) MeSSnz und 1,3-Dien (E-1-Methyl-2-
Phenyl-, E-1-Phenyl-, 2,3=-Dimethyl=-, 2-Trimethylsiloxy-, E,E-1,4-
Diphenyl- und 2,3-Bis(trimethylstannyl)~-butadien—1,3) werden mit 3 bzw.
6 Mol-% Pd{DBA)z / P(OEt)J 2 -— 3 d bei 70°C umgesetzt. NMR-spek-

troskopisch wird in keinem Fall eine Reaktion festgestellt.

Versuche 151—-154 : Weitere Versuche zur palladiumkatalysierten Darstellung

von 2,3-Dimethyl-1,4-bis(trimethylstannyl)-2-buten

Versuch 151 : 1.63 g (5 mmol) Meﬁsn2
4.11 g (50 mmol) 2,3-Dimethylbutadien
2 Spatelspitzen F'd(’:l.z(PPhg})2
7.5 ml Toluol
t/ T :30h/ 115°C

Versuch 152 : 2.46 g (7.5 mmol) MeSSnz
1.77 g (22.5 mmol) 2,3-Dimethylbutadien

0.10 g (2 Mol-%) Pd(PcHex,),
t/ T :70 h/ 75°C

Versuch 153 : 1.64 g (5 mmol) MeﬁSnz
1.25 g (15 mmol) 2,3-Dimethylbutadien

0.09 g (3 Mol-%) PA(DBA),
0.05 g (6 Mol-%) P(OEt),
0.09 g (10 Mol-%) HMPT
t/T: 24 h/ 60°C
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Versuch 154 : 1.65 g (5 mmol) MeSn,
1.25 g (15 mmol) Dimethylbutadien
0.086 g (2 Mol-%) Pd(DBA)z
0.04 g (4 Mol-%) P(OEt)a
0.02 g (2 Mol-%) BFS-—OEt
T/ 80 b 78°%C

}

NMR-spektroskopisch wird bei keiner der Umsetzungen das 1,4-Addukt

beobachtet; in Versuch 153 fillt in grofen Mengen elementares Sn aus.

Versuche 155-156 : Pd(DE’.A)1 / P(OEt)s-Umsetzungen eines Tetrastanna-

cyclohexans mit 1,3-Dienen

2.44 g (3.75 mmol) 1,1,2,2,3,4,4,5,5,6-Decamethyl-1,2,4,5-tetrastannacyclo-
hexan und 2.55 g (37.5 mmol) Isopren bzw. 0.98 g (7.5 mmol) 2-Phenylbuta—-
dien werden in 10 ml Toluol in Gegenwart von 0.09 g (2 Mol-%) Pd(DBA)z 7
0.05 g (4 Mol-%) P(OEt), 4 d bzw. 30 h bei 75°C gerithrt. NMR-spek-

troskopisch wird keine Umsetzung des Tetracyclohexans festgestellt.

Versuch 157 : Photochemische Umsestzung von Z-2-Methyl-1,4-bis(trime-

thylstannyl)-2-buten

1.85 g (4.1 mmol) Distannylbuten werden in 2 ml Benzol-d; in einem Quarz-

Schlenckrohr 24 h bestrahlt. Im “Sn-NMR-Spektrum wird MeSn, als

Hauptprodukt identifiziert.

Versuch 158 : Pd(DBA)z-—katalysierte Umsetzung von Isopren mit MeFSnz

Eine Lésung von 2.46 g (7.5 mmol) MeESnz und 2.04 g (30 mmol) Isopren in
10 ml Benzol wird mit 0.23 g (5 Mol-%) Pd(DBA)2 versetzt, dabei wird eine
spiirbare Erwdrmung becbachtet. Nach 3 h Rihren bei Raumtemperatur wird
das Isopren im Wasserstrahlvakuum abgesaugt und das Rohprodukt mit

0.49 g (25 Mol-%) Ph,P versetzt. Es schliet sich eine Kugelrohrdestillation



. o -3 . .
bei 140°C / 10™ Torr an: man erhilt 2.7 g einer hellgelben Flissigkeit.

NMR-Daten von 1,8-Bis( trimethylstannyl)-3,6-dimethyl-octadien~2,6:

IlgSn—I%‘MR : 8 = -1.4 ppm

3
C-NMR : & = -9.9 ppm (SnMe,) l3(snc) = 316.6 Hz
d = 12.5 ppm (CHSn)  'J(SnC) = 314.1 Hz
5 = 15.6 =C]
ppm ( Cqm)
3 = 39.1 ppm (=C,CH,)
8 = 122.0 ppm (CH=)  XJ(SnC) = 52.1 Hz
3 = 130.2 ppm (Cq=)  'J(SnC) = 53.4 Hz
'H-NMR : 8 = 0.05 ppm (s, SnMe,)
= 1.54 ppm (s, =Cqu)
1.64 ppm (d, CH,Sn) ‘JI(HH) = 8.5 Hz

i

2.03 ppm (s, =CMeCﬁz)

(o N« BN~ BN "]
i

I

5.30 ppm (t, va)

GC/MS—Kopplung : Drei 1:2-Addukte aus MeﬁSnz und Isopren (72%, 8%, 2%)

m/e : 448 (38%: M’ - Me); 202 (32%; Me38n03H3+);
165 (100%; Me3Sn+); 133 (22%; MeSn+);
119 (9%; Sn'); 67 (14%; CH,+)
Zwel 1:2—-Addukte aus MeSSnH und Isopren (10%, 5%)
m/e : 285 (100%; M' - Me); 165 (64%; Me,Sn’)
135 (57%; Mesn'); 119 (18%; sn')
Ein 1:1-Addukt aus Me,SnH und Isopren (3%)
m/e : 234 (6%; M'); 219 (100%; M' ~ Me)
165 (31%; Me,Sn"); 149 (5%; Me,$Sn");
135 (15%; Mesn'); 120 (8%; sn’); 69 (9%; M’ -
SnMe,)
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Versuch 159 : Pd(DBA)z—katalysierte Umsetzung von 1,1,2,2,3,4,4,5,5,6-

Decamethyl-1,2,4,5-tetrastannacyclohexan mit Butadien

In einem 100 ml-Zweihalskolben mit Trockeneiskiihler und Argon-T-Stiick
werden 3.1 g (5 mmol) Tetrastannacyclohexan in 25 ml Toluol bei -10°C
vorgelegt. Ca. 10 ml Butadien kondensiert man ein und fiigt anschlieSend
0.25 g (0.41 mmol) F'd(DBA)z hinzu. Man rihrt 3 h nach, setzt 0.43 g (1.64
mmol) PhEP hinzu und saugt das Toluol bei 50°C im Wasserstrahlvakuum ab.
Das Rohprodukt wird zweimal bei 150°C / 10":i Torr kugelrohrdestilliert. Es

I

ist nach dem 3C—!‘sll‘s‘lR--Spektrum stark mit Butadien-Polymerisaten ver-

unreinigt.

119'S,n—!\ll\»‘IR : 8 = 19.0 ppm (Hauptprodukt)

GC/MS—-Kopplung : Drei 1:2-Addukte aus einem MeESnCHMeSnMez-—Baustein

und Butadien (Mengenverhéiltnis 16.4 : 3.7 : 1.0)

m/e : 420 (30%; M' - Me); 380 (100%; M' - CH,)
Drei 1:1~Addukte aus einem MeESnCHMeSnMez—Baustein
und Butadien (Mengenverhdltnis 2.0 : 1.0 : 1.7)

m/e : 381 (100%; M'); 312 (11%; M’ - C;Hy)

Versuch 160 : Pd(DBA)z—-katalysierte Umsetzung von 1,1,2,2,3.4.4.5,5,6—

Decamethyl-1,2,4,5—tetrastannacyclohexan mit Isopren

1.50 g (2.3 mmol) Tetrastannacyclohexan und 1.25 g (18.4 mmol) Isopren

werden in 12 ml Toluol vorgelegt und mit 0.13 g (0.23 mmol) Pd(D}m)z

versetzt. Man rithrt 1 d bei RT, setzt 0.24 g (0.92 mmol) Ph,P zu und

- . - g

schlieft eine Kugelrohrdestillation bei 180°C / 10 ! torr an. Das Mg -NMR-

Spektrum zeigt die cis-trans—-Isomerisierung des Tetrastannacyclus an

19, : o _

= - . Ein '“sn-NMR-Signal bei 38 = 26.8 ppm (J(SnSn) =
(8(Sn)y, 66.9 ppm)

154.6 Hz) gibt einen Hinweis auf ein Addukt, dessen Struktur auch mit

Hilfe einer GC/MS-Kopplung nicht geklirt werden kann.
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Versuch 161 : Pd(DBA)z—katalysierte Umsetzung von 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6—

Dodecamethyl-1,2,4,5-tetrastannacyclohexan mit Butadien

Die Reaktion wird in Analogie zu Versuch 158 durchgefiihrt (2h bei ~10°C,

1h bei RT). Es wird keine Umsetzung beobachtet.

Versuch 162 : Pt-katalysierte Umsetzung von Isopren mit MessnSiMe3

Eine Lésung aus 1.18 g (5 mmol) MezsnSiMea, 1.70 g (25 mmol) Isopren und
0.19 g (5 Mol-%) F‘t(l-"hlp)l(co)z in 3 ml Toluol wird 36 h auf 100°C erwarmt.
Nach Entfernen des Ldsungsmittels schlie8t sich eine Kugelrohrdestillation
bei 150°C / 0.5 Torr an.

Die GC/MS—-Untersuchung zeigt die Bildung von vier isomeren 1:1-Addukten

aus Isopren und I':IeasnSiMe3 an :
Me:,)SnSiMea—Addukte (4 Isomere : 7%, 14%, 20%, 30%) :

306 (M); 291 (M' - 15); 165 (SnMe,); 141 (M' — SnMe,); 73 (SiMe,");

59 (siMe;);

Versuch 163 : Pt—katalysierte Umsetzung von Isopren mit Bu,SnSiMe,

Eine Mischung aus 1.03 g (2.8 mmol) Bu,SnSiMe,, 1.36 g (20 mmol) Isopren,
0.11 g (5 Mol-%) Pt(Ph,;P),(CO), und 2 ml Toluol wird 36 h bei 100°C
geriihrt. Nach Entfernen des Toluols wird der Rilickstand bei 150°C / 107
Torr kugelrohrdestilliert.

Die GC/MS—Untersuchung zeigt vier isomere Bu,SnSiMe,-Isopren—Addukte

und zwei isomere Meﬁsiz—lsopren—Addukte an :
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BuasnSiMez—Addukte (4 Isomere : 9%, 26%, 28%, 8%) :

415 (M" - 15); 375 (' - Bu); 201 (SnBu;); 261 (M' - 3Bu); 235 (SnBu;);
179 (SnBu'); 141 (m* - SnBu,); 73 (SiMe;); 59 (SiMe;)

MeSSiSiMe:-—Addukte (2 Isomere : 2%, 1%) :

214 (MH; 199 (m* - Me); 141 (' - SiMe,); 126 (M' - Me - siMe,);
111 (Mt - 2Me - SiMe,); 73 (SiMe;); 57 (SiMe;)

Versuch 164 : Pt—Kkatalysierte Umsetzung von Isopren mit MeﬁSiz

0.29 g (2 mmol) Disilan, 1.36 g (20 mmol) Isopren, 0.08 g (5 Mol-%)

F'i:(thP)z(CO)z und 2 ml Toluol werden 3 d bei 100°C geriihrt. Nach Absaugen

1

von Isopren und Toluol wird nach dem “Si—-NMR-Spektrum MesSiz zurtick-

erhalten.

Versuche 165-166 : Pd(DBA)E—-katalysierte Umsetzung von Trimethylgermyl-

bzw. Trimethylsilyltributylstannan mit Isopren

3.63 g (10 mmol) Bu,SnSiMe; bzw. 4.07 g (10 mmol) Bu,SnGeMe,; und 2.72 g
(40 mmol) Isopren werden in 10 ml Benzol geldst und mit 0.29 g (5 Mol-%)
Pcl([}lz'ut\)2 versetzt. Dabei tritt im Fall der Germaniumverbindung eine
schwache, im Fall der Siliciumverbindung eine starke Wéarmeténung auf.
Isopren und Benzol saugt man ab und destilliert das Rohprodukt fraktionie-
rend; mit der jeweils ersten Fraktion (50 - 65°C / 10'2 Torr bzw. 75 -
90°C / 10‘3 Torr) werden die Isopren—Polymerisate abgetrennt, die zweiten
Fraktionen (90 — 120°C / 107 Torr) bestehen beide aus 2- umd 3-Methyl~

1-tributylstannyl—-2-buten, deren Struktur durch Vergleich mit Literatur-

spektren bestdtigt wird.
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NMR-Daten von Z—HJIC‘CH=5C(1CHJ)ICHzSnBul

llgSn-—Nl!»IR: 8 = -16.6 ppm

Bo_NMR: 3
3

13.7, 15.7 ppm (‘c, ‘c)

L}

22.1 ppm ('¢) li(snc) = 267 Hz
8 = 113.9 ppm (*¢) ‘x(snc) = 46 Hz

o
n

135.4 ppm (°c) l3(snC) = 45 Hz

'H-NMR: 3 = 0.7-1.0, 1.2-1.8 ppm (m, n-Bu, Me, CH,)
3 = 5.05 ppm (q, Hy) ‘J(HH) = 6 Hz

NMR-Daten von z-—(Ha”’C)25<:=‘CHI<:HISnBu3

IigSn—NMR: d = -13.2 ppm

Bo_NMR: 8 = 10.7 ppm (!c) lJ(snC) = 267 Hz
3 = 17.4 ppm (*'c) 3(snC) = 12 Hz
0 = 25.5 ppm (mC) 4J(SnC) = 14 Hz
5 = 122.9 ppm (‘c) Y(snC) = 46 Hz
3 = 125.2 ppm ('C) *J(SnC) = 46 Hz

ly-NMR: 8 = 0.7-1.0, 1.2-1.8 ppm (m, n-Bu, Me, CH,)
3 = 5.25 ppm (t, Hy) ‘J(HH) = 9 Hz

Versuch 167 : Pd(DBA)z-—katalysierte Umsetzung von Me Sn, mit Methylvinyl-

keton
Eine Losung aus 1.65 g (5 mmol) MesSn,, 1.40g (20 mmol) Methylvinylketon,

10 ml Benzol und 0.15 g (5 Mol-%) Pd(DBA)z wird 20 h bei RT gerihrt. Nach
Zusatz von 0.33 g (25 Mol-%) Ph,P werden Methylvinylketon und Benzol
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1 . .
entfernt. Das "Sn-NMR-Spektrum weist mehrere Signale im Bereich von § =

0 - 5 sowie 96 —109 ppm auf. Der Versuch einer destillativen Aufarbeitung

miglingt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 7

BFa-OE’cz-—katalysierte Umsetzung von 1,4-Distannyl-2-butenen mit

Carbonylverbindungen

10 mmol der Carbonylverbindung werden bei =78°C in 20 ml CHzClz vorgelegt
und innerhalb von 5 Min. mit 2.5 ml BF,-OEt, versetzt. 10 mmol in 30 ml
CH1C11 gelGstes 1,4-Distannyl-2-buten tropft man innerhalb von 15 Min. zu,
rihrt 1 h bei -78°C und 148t anschlieSend auf RT kommen. Das Reaktions-
gemisch wird in 100 ml geséttigte NH4C1—Lésung gegossen, die waRrige Phase
wird zweimal mit je 30 ml Et,0 extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen mit Na,SO, werden die Lésungsmittel im Wasserstrahlva-

kuum entfernt, der Rickstand wird aus CC14 umKkristallisiert.

Versuch 168 : Umsetzung von 2-Methyl-1,4-bis(trimethylstannyl)-2-buten

mit Benzaldehyd

Durchfithrung gemafl AAV 7
Farblose Kristalle vom Smp. 106°C
Ausbeute: 1.6 g (44%)

NMR-Daten: Tab. 32
3390 cm” (s, OH), 3030 (m, CH,), 2965 (m, CHy), 1627

IR-Daten : =
(s, C=CHZ), 1594, 1569, 1492 (m, m, s, C=Car), 546
(s, SnCl)
CH-Analyse : %C theor.: 46.8 %H theor.: 5.9
%C gef. : 46.1 %H gef. 6.4



Versuch 169 : Umsetzung von 2-Phenyl-1,4-bis(trimethylstannyl)-2-buten

mit Benzaldehyd

Durchfihrung gemig8 AAV 7

Farblose Kristalle vom Smp. 148-150°C
Ausbeute 1.8 g (43%)

NMR-Daten: Tab.32

MS (80 eV) : 405 (3%, M' - OH), 387 (7%, M' -~ Cl),
369 (6%, M' - Cl - H,0), 316 (17%, M’ - PhCH,0),
220 (74%, M' - H,0 - Me,SnCl), 185 (79%, Me,SnCl")
107 (100%, PhCH,0"), 91 (25%, CH,"), 77 (29%, C(H.")

[R-Daten : = 3355 (s, OH), 3035 (m, CH"). 2975 (m, CHM). 1640
(s, C=CH2). 1605, 1495 (w, m, C'-'Car)‘ 558 (m, SnCl)

CH-Analyse : %C theor.: 54.1 %H theor.: 5.5
%C gef. : 54.0 %H theor.: 5.9

Versuche 170-173 : Umsetzungen von 2-Methyl~1,4-bis(trimethylstannyl)-2-

buten mit weiteren Carbonylverbindungen

Durchfilhrung gemiB8 AAV 7

versuch 170 : Umsetzung mit Propionaldehyd

Bildung einer triben, viskosen Flussigkeit. Der Alkohol wird NMR-spek-
troskopisch identifiziert (vgl. Tab. 32), daneben nicht charakterisierbare
Verunreinigungen.

Versuch 171 : Umsetzung mit 3,3-Dimethylacrolein

Bildung einer hellgrinen Flissigkeit mit Feststoffanteil. Bildung des

Alkohols neben nicht identifizierten Verunreinigungen (NMR-Daten vgl. Tab.

32).
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Versuche 172-173 : Umsetzungen mit Zimtaldehyd und Benzil.
Es werden gelbe Ole erhalten. Die NMR-Spektren zeigen die Bildung
uniibersichtlicher Produktgemische an, die eindeutige Identifizierung der

gewlinschten Alkohole ist nicht mdglich.

Versuche 174-176 : Versuche zur Lithiierung von 2-Methyl-1,4-bis(trime-

thylstannyl)-2-buten

Versuch 174 : Aquimolare Umsetzung mit MeLi

Durchfihrung gemi8 AAV 6 mit THF als Ldsungsmittel. Bildung von
MeasnSiMel. das Isopren-Gerlist wird zerstért.

Versuch 175 : Aquimolare Umsetzung mit MeLi unter inverser Reaktions-
fihrung

3.95 g (10 mmol) Distannylbuten werden bei —-78°C in 20 ml THF vorgelegt
und innerhalb von 10 Min. mit 10 mmol in 10 ml THF geldstem MeLi
versetzt. Die weitere Durchfilhrung erfolgt analog AAV 7. Es bildet sich
l\fle:SnSiI'.ie1 neben geringen Mengen Me§Si:.

Versuch 176 : Durchfithrung gemdf AAV 6 in THF, jedoch wird die doppelt

molare Menge MeLi eingesetzt. Das Ergebnis von Versuch 174 wird

reproduziert.

Versuch 177 : Versuch einer Pd~Katalysierten Kupplung mit 2Z-Methyl-1,4~

bis(trimethylstannyl)-2-buten

Eine Reaktionsmischung aus 2.90 g (7.3 mmol) Distannylbuten, 0.89 g (7.3
mmol) Allylbromid, 0.09 g (2 mol=%) Pd(DBA), 0.08 g (4 Mol-%) Ph,P in 7.5
ml THF wird 30 h auf 70°C erhitzt. Es entstehen MeSnBr und Me,SnAll. das

anhand literaturbekannter Daten identifiziert wird.

12
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Versuch 178 : Radikalische Hydrostannierung von 2-Phenylbutadien

1.17 g (9 mmol) 2-Phenylbutadien und 1.64 g (10 mmol) Me,SnH werden im
Reaktionsgefif vorgelegt und mit einer Spatelspitze AIBN versetzt. Man
rilhrt 20 h bei 80°C und schlieSt eine Destillation bei 50°C / 10~ Torr an.
Ausbeute : 1.4 g (48%) 1-Trimethylstannyl-3-phenyl-2-buten

NMR-Daten : Tab. 34

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) §

Ubergangsmetallkatalysierte Hydrostannierung von Stannylalkinen und 1,3-

Dienen

5 = 10 mmol Stannylalkin bzw. 1,3-Dien und die 1l.1fach molare Menge
Zinnhydrid werden mit den jeweiligen Katalysatoren versetzt und bei den
angegebenen Reaktionszeiten / -temperaturen gerihrt. Bei Umsetzungen mit
Isopren wird die dreifache Menge des 1,3-Diens eingesetzt, bei Verwendung
des Katalysators .C\llruh'JBr(b:leC!\l).é(CO)2 wird 1 ml THF zugesetzt. Nach
Beendigung der Reaktion werden das L&sungsmittel und Me SnH~-Reste in
vacuo abdestilliert. Die Produktbildung wird NMR-spektroskopisch kon-

trolliert, im Fall eines selektiven Reaktionsverlaufs schlie@t sich eine

Destillation bzw. Umkristallisation an.

Versuch 179 : Pd-katalysierte Umsetzung von 2-Phenylbutadien mit .'tIeISnH

Eine Ldsung aus 1.64 g (10 mmol) Meaan, 1.17 g (9 mmol) 2~Phenylbuta=
dien und 0.05 g (3 Mol-%) P(OEt), wird mit 0.06 g (1.5 Mol-%) Pd(DBA),
versetzt, dabei setzt sofort eine heftige HI—EntwickIunz ein. Nach 20 h bei

RT wird durch Vergleich mit den NMR-Daten aus Versuch 141 die voll-

stdndige Bisstannylierung des 1.3-Diens festgestelit.

L]
2
(5]



Versuch 180 : Pd-katalysierte Umsetzung von 2-Phenylbutadien mit I\«‘leﬁsn2

bei Raumtemperatur

Versuch 140 wird im 2 mmol-Mafistab bei Raumtemperatur wiederholt. Dabei

tritt keine Reaktion ein.

Versuche 181-182 : Pd—katalysierte Umsetzungen von 2-~Phenylbutadien mit

Buzan

Versuch 181: 1.30 g (10 mmol) 2-Phenylbutadien, 0.09 g (1.5 Mol-%)
Pd(DBA)z und 0.05 g (3 Mol-%) P(OEt)J werden bei RT vorgelegt und
innerhalb von 15 Min. mit 2.91 g (10 mmol) Bu,SnH versetzt. Man rihrt 1 h

Iig:Sn— und

nach und zieht Uberschiissiges Dien im Olpumpenvakuum ab. Die
ISc—tsn\*ﬂ?L—Spel;{tren zeigen die Bildung eines Produktgemisches an, dessen
Zusammensetzung mit Hilfe von Vergleichswerten geklart wird (Vers. 144 /
186) BuﬁSn1 (ca. 38%), 2-Phenyl-1,4-bis(tributylstannyl)—2-buten
(ca. 32%), 1-Tributylstannyl-3-phenyl-2-buten (ca. 6%) sowie ein nicht

identifiziertes Addukt (ca. 24%).
Versuch 182 : Reaktionsfihrung wie Versuch 180, jedoch wird das
Zinnhydrid bei —-50°C zugetropft. Es bilden sich ca. 88% ESusSn2 und ca. 12%

2—-Phenyl-1,4-bis(tributylstannyl)—-2-buten.

Versuch 183 : Pd-katalysierte Umsetzung von 2-Phenylbutadien mit Ph,SnH

Wie Versuch 181, jedoch mit 3.51 g (10 mmol) Ph,SnH. Nach dem Wsn-NMR-

Spektrum entsteht ausschlieBlich PhSSnz.

Versuche 184-185 : Rh—Kkatalysierte Hydrostannierungen von 2-Phenylbuta-

dien

Versuch 184 : Ansatz wie in Versuch 178, jedoch mit Rh(PPha)SCI als
) -3
Katalysator. Nach 15 h bei 60°C wird das Reaktionsgemisch bei 50°C / 10
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Torr destilliert.

Ausbeute : 1.6 g (54%) 1-Trimethylstannyl-3-phenyl-2-buten
NMR-Daten : vgl. Tab. 34

Versuch 185 : Ansatz wie in Versuch 180, jedoch mit Rh(PPha)acl als

Katalysator. Man erhilt 1-Tributylstannyl-3~phenyl-2-buten (ca. 56%) und

BuSSnz (ca. 44%), eine destillative Trennung ist nicht méglich.

Versuche 186=187 : Mo=katalysierte Hydrostannierungen von 2—-Phenylbuta—

dien

Versuch 186: Eine Mischung aus 0.98 g (7.5 mmol) 2-Phenylbutadien, 2.18 g
(7.5 mmol) Bu,SnH, 0.5 ml THF und einer Spatelspitze Alll'kﬂoBr(MeCN)z(CO)2
wird 72 h bei 70°C geriihrt. Nach Abdestillieren von THF und 1,3-Dien
erhédlt man 1-Tributylstannyl-3-phenyl-2-buten als viskose, hellgelbe
Substanz, die mit ca. 30% BuSn, verunreinigt ist.

NMR-Daten : vgl. Tab. 34

Versuch 187 : Eine Mischung aus 1.12 g (8.6 mmol) 2-Phenylbutadien, 3.02
g (8.6 mmol) PhJSnH, 0.5 ml THF und einer Spatelspitze AllNloBr'(IHIQCI\I);(CO)z
wird 24 h bei 70°C gerithrt; nach Abdestillieren der Leichtsieder im
wasserstrahlvakuum erhdlt man eine hochviskose, gelbe Substanz, die
allmihlich auskristallisiert. Man Kkristallisiert aus 3 ml n-Hexan um.

Ausbeute : 3.0 g (72%) 1-Triphenylstannyl-3-phenyl—-2~buten als farbloser

Feststoff mit Smp. 70°C.
NMR-Daten : vgl. Tab. 34

CH-Analyse : %C theor.: 69.9 %H theor.: 5.4
%C gef. : 69.2 %H gef. : 5.4



Versuche 188-201 : Weitere Versuche zur Hydrostannierung von 1,3-Dienen

mit unterschiedlichen Katalysatoren

Durchfilhrung gem#8 AAV 8. Die Reaktionsdaten und Produktverteilungen
finden sich in Tab. 33.

Versuche 202-205 : Versuche zur Darstellung von Stannyliminen

1.03 g (10 mmol) Phenylisonitril, 1.81 g (11 mmol) Me,SnH bzw. 3.20 g
(11 mmol) Bu,SnH werden in 2 ml Toluol geldst und mit einer Spatelspitze
des jeweiligen Katalysators (Pt(PPha)r AllMoBr(MeCN)l(CO)z. Rh(PPha),CI)
versetzt. Es wird 1 d bei RT und, sofern das Zinnhydrid nicht vollstidndig
abreagiert hat, weitere 2 d bei 60 - 70°C gerlhrt. Bei allen Reaktionen

wird ausschlieflich die Bildung von Distannan beobachtet.

Versuche 206-211 : Versuche zur Auswahl eines geeigneten Katalysators fiir

die Hydrostannierung von Tributylstannylacetylen mit BuJSnH

Aqumolare Mengen (5-7 mmol) Tributylstannylacetylen und Buaan in 5 ml
THF werden mit zwei Spatelspitzen des jeweiligen Katalysators versetzt und
24 h bei RT gerithrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels in vacuo wird das
1y,

Verhdltnis von Hydrostannierung vs Distannanbildung ‘"Sn-NMR-spek-

troskopisch bestimmt (vgl. Tab. 35).

Versuche 212-216 : Versuche zur Pt-katalysierten Addition von Bu,SnH an

substituierte Tributylstannylacetylene

Aquimolare Mengen (4 - 14 mmol) Stannylalkin und BuISnH werden mit zwei
Spatelspitzen Pt(PPh,), versetzt und 24 h bei RT, anschlieBend 24 h bei
70°C gerithrt. Der Reaktionsverlauf wird mSn—NMR-spektmskopisch
kontrolliert.

Im Fall von Dimethylaminopropargyl-, Methoxymethylpropargyl- und 1-

Hexinyltributylstannan wird ausschlieflich die Bildung von Bus.‘;'m1



festgestellt, mit Tributylstannyl—propiolsﬁureethylester entsteht ein nicht
interpretierbares Produktgemisch.

Versuch 217 : Darstellung von 'I‘ributylstannylpropiolsfiureethylester

Die Reaktion wird im 48.6 mmol-Ma@stab analog zu Versuch 124 durch-
gefihrt.

Sdp. 100~125°C / 10~ Torr
Ausbeute : 5.7 g (30%)

ilgSn---NMR : 8 = -57.5 ppm

C-NMR : § = 11.1, 13.9, 26.8, 28.6 ppm (Bu,Sn)
6 = 13.4 ppm (COzCHngE)
6 = 61.5 ppm (CO,CH,CH,)
5 = 95.6 ppm (BuSnC) J(SnC) = 211.0 Hz
5 = 99.5 ppm (CCOEt) X(SNC) = 34.3 Hz
5

152.6 ppm (202)

'H-NMR : 8 = 0.5-2.0 ppm (BuSn + CO,CH,CH,)
5 = 4.1 ppm (q, CO,CH,CH,)

Versuche 218-222 : Versuche zur iibergangsmetallkatalysierten Addition von

MeESnH an Tributylstannylacetylen

Aquimolare Mengen (5-7 mmol) Tributylstannylacetylen und Meaan werden
in 5 ml THF geldost und mit zwei Spatelspitzen des jeweiligen Katalysators
versetzt. Nach 24 h bei 70°C wird das Lisungsmittel im Wasserstrahlvakuum

abdestilliert und der Reaktionsverlauf ni'Sn—NMR-sl;Je1(1::-cuskopisch verfolgt.

Versuch 218 : Katalysator = Pd(Pth)zCIZ, Bildung von Trimethylstannylace—~
tylen, E-—MesanH=CHSnMe;, Bussnz, MeGSnz
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Versuch 219 : Katalysator Pd(Pth)‘, Bildung von Trimethylstannylacety—

len, MeESnz, B“ssnz

Versuch 220 : Katalysator Pt(PPhg) p Bildung von Trimethylstannylacety-—

len, (Measn)lC=CH3. E-MeaSnCH=CHSnMe3, E-BuESnCH=CHSnBu3, Me4Sn. Bu¢Sn

Versuch 221 : Katalysator = Rh(PPhl)acl, Bildung von Trimethylstannylace—
tylen, (Mezsn)EC=CHz, E-MeJSnCH=CHSnMeJ, Messnz, BuESnz, Me4Sn, Bu4Sn

Versuch 222 : Katalysator = AllMoBr(MeCN)z(Co)z, Bildung von Trimethyl-
stannylacetylen, der drei isomeren Bis(trimethylstannyl)ethene, MeSn,,

BusSn )

Aufer den hier aufgefithrten Verbindungen findet man jeweils nicht
umgesetztes Tributalstannylacetylen sowie nicht identfizierte Nebenprodukte.

Die Bildung von 1-Trimethylstannyl-2-tributylstannyl—-ethen wird in keinem

Fall beobachtet.

Versuch 223 : Versuch einer Mo-katalysierten Addition von Buaan an

Trimethylstannylacetylen

Eine Mischung aus 1.42 g (7.5 mmol) Trimethylstannylacetylen, 2.18 g
(7.5 mmol) Bu,SnH, 0.5 ml THF und einer Spatelspitze AllMoBr(MeCN),(CO),
wird 15 h bei 70°C geriihrt. Das 1S n-NMR-Spektrum zeigt die Bildung der

drei isomeren Bis(trimethylstannyl)ethene sowie von BugsSn, und Tributyl-

stannylacetylen an.

Versuch 224 Versuch einer Rh-Kkatalysierten Hydrostannierung von

Tributylstannylacetylen in Gegenwart eines Radikalfdngers

pie Durchfithrung erfolgt wie in Versuch 219, jedoch unter Zusatz einer

Spatelspitze Galvinoxyl. Neben nicht umgesetztem Tributylstannylacetylen
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und nicht identifizierbaren Sn-Verbindungen bildet sich nach dem ‘‘sn-

NMR-Spektrum E—MeISnCH=CHSnMe3 und (Measn)3C=CHz.

Versuch 225-226 : Metathesereaktionen zwischen Trimethylstannylphenyl-

acetylen und 1-Tributylstannyl-3-N,N-dimethylamino-propin-1

Aquimolare Mengen (7.5 bzw. 10 mmol) der beiden Stannylalkine werden mit
zwel Spatelspitzen Pd(PPh3)‘ bzw. Pt(PPh3)4 versetzt und jeweils 24 h bei RT
geriihrt, anschlieBend wird 24 h auf 50°C und schlieflich 24 h auf 70°C
erwarmt.

Es bilden sich nach den 119Sn— und den 13(':—I\ll\ﬂR—Spektren jeweils vier
Stannylalkine in etwa gleichem Verhéltnis, die Entstehung von Distannanen

und Diinen wird nicht festgestellt.

sn_NMR : 5 = -66.0 / -65.8 ppm  PhC=CSnMe, / PhC=CSnBu,

5 = —-69.4 / -67.8 ppm  Me,NCH,C=CSnBu, / Me,NCH,C=CSnMe,
Be_NMR : 8 = -7.9 / -7.8 ppm (SnMe,)
= 10.9 / 11.1 ppm (SngHzPr)
= 13.7 - 28.8 ppm (SnCHgﬂ)
= 43.9 / 44.1 ppm (MezN)

= 87.1 / 87.3 ppm (Me,NCH,C=CSn)

= 93.0 / 93.1 ppm ( PhC=CSn)

o}

o}

o]

0

3 = 48.8 / 48.9 ppm (CH,N)
o]

Lo}

5 = 104.4 / 105.0 / 108.8 / 109.9 ppm (PhC=CSn / MezNCng_ECSn)
o]

= 127.8 / 127.9 / 127.9 / 131.7 ppm (Ph)

Versuche 227-230 : Ubergangsmetallkatalysierte Umsetzungen von MeQSnH

mit Trimethylstannylalkinen

Durchfithrung gemi8 AAV 8



Versuch 227 : 1.96 g (10.3 mmol) Trimethylstannylacetylen, 1.70 g
(10.3 mmol) Meaan. 0.5 ml THF, Spatelspitze AllI'o'[oBr(MeCN)?.(CO)z

Nach 8 h / 65°C bildet sich ein Gemisch aus li:—MezanH=CHSnMe3 (72%),
Z-MeJSnCH=CHSnMe3 (10%) und (MesSn)zC=CH:4 (17%).

Versuch 228 : 2.65 g (10mmol) Phenyl-trimethylstannylacetylen, 1.65 g
(10 mmol) Me,SnH, 0.5 ml THF, Spatelspitze 1f\11M0!3.r'{l\11eCI~1)Z(CO)z

Nach 24 h bei 70°C erhilt man PhCH=C(SnMe,), (34%), MeSn, (10%), MeSn
(7%), eine nicht identifizierte Sn~Verbindung (8%) sowie nicht umgesetztes

Alkin (38%) und Mezan (3%).

Versuch 229 : 1.4 (5.8 mmol) 3—-Methoxy—-1-trimethylstannyl—1-propen, 0.9 g
(5.8 mmol) Me,SnH, 0.5 ml THF, Spatelspitze AllI\‘loBl:'(I‘deCN)2(00)2

Nach 24 h bei RT und 24 h bei 70°C findet man Stannylalkin (45%), Me,Sn
(16%), Meﬂan (15%) wund Meﬁsnz (13%) sowie nicht identifizierte Ver-

bindungen (11%), Distannylalkene werden nicht beobachtet.

Versuch 230 : 3.2 g (12.9 mmol) 3-N,N~Dimethylamino-1-trimethylstannyl-
1-propen, 2.1 g (12.9 mmol) Me,SnH, Spatelspitze Pt(PPh3)4
Nach 24 h bei RT und 24 h bei 70°C erhdlt man MeﬁSnz (68%), Stannylalkin

(11%) und 20% nicht identifizierte Produkte, Distannylalkene entstehen

nicht.

Versuche 231-236 : Pd-katalysierte Additionen unsymmetrischer Distannane

an terminale Alkine

Aquimolare Mengen (10 - 18 mmol) Bu,SnSnMe, bzw. Et,SnSnMe, und Alkin
werden 18 — 24 h bei 70°C geriihrt. Anschliegend wird das Reaktionsgemisch
in einer Mikrodestille destilliert. Die weiteren Reaktionsdaten sowie die

Produktverteilungen finden sich in Tabelle 36, bezliglich der NMR-Daten

vgl. Tab. 37-39.
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Versuch 237 : Umsetzung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethen mit HgClz

a) 1.06 g (3 mmol) Distannylalken 18st man in 5 ml Et,0 und tropft 0.81 g
(3 mmol) in 20 ml Etzo gelostes Hg'Clz bei RT innerhalb von 20 Min. zu;
dabei fillt sofort ein weiBer Feststoff aus. Ca. 0.5 h nach Beendigung des
Zutropfens beginnt elementares Quecksilber auszufallen. Das Lésungsmittel

wird in vacuo entfernt, das 1

QSn—NMR—Spektmm zeigt nur Meganl an.

b) 0.27 g (1 mmol) Hg'Cl2 werden im NMR-Réhrchen (10 mm Durchmesser) in
Aceton—d5 geldst und 0.35 g (1 mmol) Z—MeSSnCH=CHSnMea zugegeben. Unter
schwacher Warmeténung fallt ein weiier Feststoff aus, ein sofort aufgenom-

1 lgs

menes n—-NMR-Spektrum zeigt neben dem Signal von Me38n01 ein weiteres

bei 8 = - 56.2 ppm, das rasch an Intensitdt verliert.

Versuche 238-239 : Umsetzungen von E-1,2-Distannylalkenen mit HgCl,

1.35 g (5 mmol) Hg"ll‘l2 und 1.99 g (5 mmol) 1-Methoxymethyl—- bzw. 2.15 g
(5 mmol) 1-Phenyl-1,2-bis(trimethylstannyl)-ethen werden in 25 ml CI—ICl3
geldst. Nach 2 h Rihren bei RT wird der Ether abdestilliert, dabei féllt
elementares Quecksilber aus. In den 1I"’lSn— und EJC—NMR-Spektren wird die

quantitative Bildung von MeaanI und des jeweiligen Alkins festgestellt.

Versuch 240 : Umsetzung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-ethen mit PhHgCl

0.71 g (2 mmol) Distannylalken werden bei 0°C zu 0.56 g (2 mmol) in 15 ml
Benzol suspendiertem PhHgCl gegeben. Nach 40 Min. Rithren bei RT wird

noch keine Reaktion beobachtet, nach weiteren 20 h Reaktionszeit bilden

sich elementares Quecksilber und Me,SnCl.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 9

Darstellung von Mercuri-silylalkenen

1.35 g (5 mmol) HgClz werden zu einer Losung aus 5 mmol Silylstannylalken
in 25 ml THF gegeben und ldsen sich dabei sofort auf. Man rithrt 20 h bei
RT und gibt danach 2.9 g (50 mmol) KF zu. Es wird 2 h nachgeriihrt, das
KF abfiltriert und das Lésungsmittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert.

Der zuruckbleibende Riickstand wird bei 80°C / 10'?' Torr sublimiert.

Versuche 241—-245 : Umsetzungen von 1-Trimethylsilyl=2-tributylstannyl—-1-

alkenen mit Hg'Clz

Durchfiihrung gemd AAV 9

Bei allen Umsetzungen erfolgt ein quantitativer Quecksilber~Zinn-Austausch,
die vollstindige Abtrennung von Bu,SnF gelingt nicht.

NMR-Daten : vgl. Tab., 40-42

Versuche 246-—247 : Umsetzung von BuJSnSiM~<ee3 mit Alkinen

12.0 g (45 mmol) l‘.\uJSnSil'ﬂe3 und 50 mmol des Alkins werden in 20 ml DME
geldst und mit einer Spatelspitze Pd(PPh,), versetzt. Man rihrt 3 d bei
75°C, destilliert das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab und schliegt
eine Feindestillation an.

1-Trimethylsilyl—2-tributylstannyl— 3-hydroxy-propen-1 :

}

Sdp. 115°C / 10" Torr

Ausbeute : 12.0 g (60%)
9 -NMR : 3 = —58.0 ppm

Mgi-NMR : 8 = —9.5 ppm j(snsi) = 34 Hz
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Bo_NMR : B

0.1 ppm (SiMe,) 'J(SiC) = 50.8 Hz

11.0, 13.7, 27.5, 29.2 ppm (Buasn)

73.6 ppm (CH,0H) 'J(SnC) = 66.2 Hz
140.4 ppm (=CH) (SnC) = 53.4 Hz

o O O O
[}

163.5 ppm  (=C) l}snC) = 374.0 Hz

l4-NMR : 3 = 0.11 ppm (s, SiMe,)
6 = 0.72 - 0.97 ppm, 1.21 - 1,55 ppm (m, Bu,Sn)
8 = 4.22 ppm (d, CHOH) ‘J(HH) = 3.3 Hz
8 =6.59 ppm (t, H.) ‘J(SnH) = 165.4 Hz

1-Trimethylsilyl-2-tributylstannyl-3-hydroxy—-3-methyl-buten-1 :

Sdp. 120°C / 10~ Torr

Ausbeute : 10.3 g (51%)
9 _NMR : 3 = -63.6 ppm

YSi-NMR : 8 = —9.9 ppm  ‘J(SnSi) = 38 Hz

Bo_NMR : 8 = 0.7 ppm  (SiMe,) J(SiC) = 50.8 Hz
5 = 13.0, 13.7, 27.4, 29.3 ppm (BusSn)
8 = 30.2 ppm (C@z)
5 = 77.6 ppm (CMe2) XJ(SnC) = 39.4 Hz
5 = 137.1 ppm  (=CH) kJ(SnC) = 58.4 Hz
3 = 175.5 ppm (=Cq) 1J(Snc) = 407.0 Hz

lH-NMR : 8 = 0.17 ppm (s, SiMe,)
5 = 0.86 — 1.06 ppm, 1.29 ~ 1.58 ppm (m, Bujsn)
3 = 1.32 ppm (s, CMQ;)
5 = 6.43 ppm (s, Hy) ‘J(SnH) = 185.0 Hz
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Versuche 248-250 : Umsetzungen von 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-

1-alkenen mit chlz

Durchfithrung gemif AAV 9
NMR~Daten : vgl. Tab. 40-42

Vers.248 : 1-Trimethylsilyl-2-chloromercuri—-3-hydroxy-propen-1 :
farbloser Feststoff vom Smp. 100 - 101°C
Ausbeute : 1.3 g (73%)

MS (80 eV) : m/e = 351 (4%; M' — Me); 276 (10%:; M' - H,0 - SiMe,);
241 (7%; C5H3Hg+); 201 (8%; Hg'): 129 (63%; M' -
HgCl); 73 (83%; SiMe;k 45 (100%; SiMe')

CH-Analyse : %C theor.: 19.7 %H theor.: 3.6
%C gef. . 22.0 %H gef., : 4.1

Nebenprodukt : Bis(1-trimethylsilyl-3-hydroxy—-propenyl-2)—quecksilber

MS (80 eV) : m/e = 458 (0.1%; M")

Vers.249 : 1-Trimethylsilyl-2-chloromercuri-3-methoxy-propen-1 :
farbloser Feststoff vom Smp. 80°C

Ausbeute : 1.5 g (79%)

365 (4%; M' — Me); 291 (1%; M' - Me - SiMe,);
235 (1%; HegClh): 202 (7%; Heh); 143 (53%; M' - Hgcl);
73 (70%:; siMe;); 59 (63%; siMe;); 45 (100%; SiMe")

MS (80 eV) : m/e =

CH-Analyse : %C theor.: 22.2 %H theor.: 4.0

%C gef. 23.1 %H gef. : 4.2
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Nebenprodukt : Bis(1~trimethylsilyl-3-methoxy-propenyl-2)-quecksilber
MS (80 eV) : m/e = 488 (0.4%: M)

Vers.250 : 1-Trimethylsilyl-2-chloromercuri-2-phenyl-ethen :

farbloses Ol,das nicht auskristallisiert

Ausbeute : 1.8 g (89%)

Versuch 251 : Umsetzung von Z-2-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-styrol

mit Hg’Clz

Durchfiihrung gemi AAV 9
NMR-Daten : vgl. Tab. 40-42

Versuch 252 : Umsetzung von 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-2-

phenyl-ethen mit MeHgCl

1.35 g (4 mmol) Silylstannylalken, 1.00 g (4 mmol) MeHgCl und 20 ml THF
werden 14 d bei 70°C geriihrt, bei einem Umsatzgrad von ca. 75% wird die
Reaktion abgebrochen. Nach Fédllung von MeJSnCI mit KF analog AAV 9 und
Entfernen des Losungsmittels erhdlt man 1-Trimethylsilyl—2-methylmercuri-

2-phenyl—-ethen als weiBen Feststoff, der mit dem Edukt verunreinigt ist.

o NMR : 0 = -380 ppm
Nei NMR : 8 = -9.4 ppm J(HgSi) = n.b.

1.0 ppm (SiMez). lJ(SiC) = 52 Hz

Bo_NMR : 8 =
5 = 15.3 ppm (HgMe), 'J(HEC) = 730 Hz
5 = 126.4, 126.6, 128.4, 143.2 ppm (Ph), ‘J(HgC) = 127 Hz
'J(HgC) = 56 Hz
5 = 149.5 ppm (=CH), 'J(HgC) = 86 Hz
5 = 199.2 ppm (=Cq), 'J(HgC) = 1058 Hz



1
H-NMR : = 0.35 ppm (s, SiMea)

0.62 ppm (s, HgMe), “I(HgH) = 109 Hz

7.20 ppm (s, =CH), ‘J(HgH) = 280 Hz
7.33-7.40 ppm (m, Ph)

o S O o
]

"

Versuche 253-254 : Umsetzung von 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-1-

alkenen mit PhHgCl

0.92 g (3 mmol) 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-3-hydroxy~-buten-1
bzw. 0.92 g (3 mmol) 1-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-3-methoxy-—
propen-=1 und 0.94 g (3 mmol) PhHgCl werden in 7.5 ml THF 3 d bei 70°C
geriihrt, die Aufarbeitung erfolgt gemd8 AAV 9. Die NMR-Multikern-
Analysen zeigen die Bildung von Gemischen aus den jeweiligen Divinyl- und

Phenylvinylquecksilberverbindungen sowie aus thHg- an.

NMR-Daten von RHg und PhHgR; das jeweils intensivere Signal wird zuerst

angefiihrt:
Versuch 253 : R = —(CI-!I\ﬂe(OH))C--~CHS,iMe3

ls*g}{,tg,:-b.’MFct . 8§ = -673 ppm (Es wird nur ein Signal fir beide Ver
bindungen beobachtet.)

Bg_NMR : & = -9.4 / —10.4 ppm

Be_NMR : 0.35 / 0.49 ppm (SiMe,);

24.9 / 24.6 ppm (MeCH)

78.5 / 79.4 ppm (MeCH)

139.3 / 138.5 ppm (=CSiMe,)
196.2, 'J(HgC) = 1170 Hz / 199.0 , 'J(HgC) = 1156 Hz

S O+ Of o O
1]

(=CHg)
5 = 128.0, 126.6, 137.3, 173.7 , 'J(HgC) = 1156 Hz (Ph)



Versuch 254 : R = —(CHIOMe)C=CHSiM93

9
M 3 = =723/ -718

USi-NMR : & = -10.5 / =10.0

Sc-NMR : & = 0.43 / 0.30 ppm (SiMe,)
0 = 57.8 / 57.6 ppm (MeOQ)
3 = 83.4 ppm, ‘J(HgC) = 84 Hz / 84.2 ppm, XJ(HEC) = 86 Hz
(CH,0Me)
3 = 140.9 ppm, “J(HgC) = 137 Hz / 140.6 ppm, “J(HgC) =
140 Hz (=CH)
8 = 190.0 ppm, \J(HgC) = 1170 Hz / 192.1 ppm, J(HgC) =
1158 Hz (=CHg)
8 = 128.0 ppm, J(HgC) = 22 Hz / 128.6 ppm, J(HgC) = 100 Hz /
137.4 ppm, J(HgC) = 86 Hz / 172.5 ppm 'J(HgC) =
1166 Hz (Ph)
lH-NMR : 8 = 0.30 / 0.26 ppm (s, SiMe,)
5 = 3.42 / 3.36 ppm (s, OMe)
5 = 4.28 ppm, 'J(HH) = 1.9 Hz / 4.23 ppm, ‘J(HH) = 1.9 Hz
(d, CH,0)
3 = 6.67 ppm / 6.66 ppm (t, =CH)
3 = 7.34 — 7.53 ppm (m, Ph)
versuche 255-257 : Versuche zur Pd-katalysierten Reaktion von

vinylstannanen mit MeJSiI

versuch 255 : 1.20 g (3.8 mmol) Bu,SnCH=CH,
1.14 g (5.7 mmol) Me,Sil

Spatelspitze Pd(PPh,),

236



Versuch 256 : 1.72 g (4.0 mmol) 2,2-Bis(trimethylstannyl)styrol
1.10 g (5.5 mmol) Me]SiI

Spatelspitze Pd(PPh,) f

1

Nach 18 h bei 70°C gibt es “Si- und llgSn—NMR—spektr'oskopisch keinen

Hinweis auf eine Kupplungsreaktion.

Versuch 257 : 2.15 g (5.0 mmol) 2,2-Bis(trimethylstannyl)styrol
1.40 g (7.0 mmol) Melsil
0.06 g (2 Mol-%) Pd(DBA)z
0.03 g (4 Mol-%) P(OEt),

Nach 3 d bei 75°C gibt es keinen Hinweis auf eine Kupplungsreaktion.

Versuch 258 : Umsetzung von Phenyltrimethylstannylacetylen mit Megsil

2.05 g (7.5 mmol) Stannylalkin
2.25 g (11.2 mmol) Me,Sil
spatelspitze Pd(PPh,),

Nach 40 h bei 70°C hat das Stannylalkin unter Bildung von Me,Snl
vollstindig abreagiert, Phenyltrimethylsilylacetylen wird im Si-NMR~
Spektrum durch Zumischen einer Vergleichsprobe nachgewiesen. Neben

{iberschiissigem Me,Sil findet sich Hexamethylsiloxan.

Versuche 259-260 : Versuch von Heck-Reaktionen zwischen Vinylstannanen

und MeSil

Versuch 259 : 2.50 g (7.9 mmol) Bu,SnCH=CH,
0.80 g (7.9 mmol) Triethylamin
1.58 g (7.9 mmol) MeQSiI
Spatelspitze Pd(PPh,),

t/T= 60h/T70°C



Versuch 260 : 0.65 g (3.4 mmol) Me,SnCH=CH,
0.45 g (4.5 mmol) Triethylamin
0.90 g (4.5 mmol) MeaSiI
Spatelspitze Pd(PPha)‘
t/ T =18 h/ 125°C

zgsi-- und 11"‘Sn—NMR-spektmskopisch werden keine Silylstannylalkene nach-

gewiesen.
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