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Bei Verbindungen mit einer zentralen CCI,-Einheit, die 
einem Elektronendonor (Aminogruppe) und einem Elek- 
tronenacceptor benachbart ist (capto-dative oder cd-Sub- 
stitution), findet leicht ein 1,3-C1/H-Austausch statt['321. 
Die Geschwindigkeit dieser Umlagerung ist stark 
vom AusmaD der Elektronendonor- und -acceptor- 
eigenschaften der Substituenten abhangik 

LaDt sich (la) (R=CH3, R"=CIC=N(CH,),) nur bei 
-60°C abfangen"], so lagert sich ( lb )  (R=CH3, 
R"=CO2C,H,) erst bei 20°C innerhalb 1 h bei (Ic) 
(R= C6HS, R"= C02C2H5) dauert dieser ProzeD bei 20 "C 
5 dI3]. Die N-Methylanilinogruppe ist also ein bedeutend 
schlechterer Elektronendonor als die Dialkylaminogruppe. 
Wir berichten iiber die Reaktion der Dimethylamino-Ver- 
bindungen (4) und (6). Amidchloride der Trifluor- bzw. 

S 
II CI2 

(3)  FsC-C-N(CH3)z F ~ C - C C ~ Z - N ( C H ~ ) ~  ( 4 ) ,  89% 
CHzCIz 

Trichloressigsaure; die elektronenziehenden Substituenten 
sind hier CF3 bzw. CCI3. (4) und (6) wurden durch Chlorie- 
rung der Thioamide (3)141 bzw. (5) hergestellt. 

Die Amidchloride (4) und (6) sind bei Raumtemperatur 
nahezu stabil, erst beim Erhitzen lagern sie sich quantitativ 
zu den neuen Verbindungen (8) bzw. (16) um. Da (4) und 
(6) sehr reaktiv gegeniiber C-, N-, 0- und S-Nucleophilen 
sind, eignen sie sich als Reagentien zur Einfiihrung der 
CF3- bzw. CCI,-Gruppe in viele Substrate, wie die Syn- 
these der Verbindungen (9). (11) und (12) bzw. (15), (17) 
und (18)'51 zeigt (Schema 1 und 2). Das Umlagerungspro- 
dukt (14) kann nicht isoliert werden, da es sofort unter Bil- 
dung des Trichlorenamins (16) HCI eliminiert. 
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( 9 ) ,  40%, CHzCIz, 3 h Kp = 6OoC/10 Torr  F p  = 2O9-21O0C 

Schema 1 

Um den Mechanismus des 1,3-C1/H-Austauschs zu kla- 
ren, untersuchten wir die Kinetik der Umlagerung von (4) 
in Benzol, Dioxan und Nitrobenzol bei verschiedenen 
Temperaturen. Es zeigt sich, daD die Reaktion unimoleku- 
lar verlauft, und daD ihre Geschwindigkeit nicht von der 
Polaritat des Losungsmittels abhangt. Danach ist die Um- 

18 h, 60°C /CHzCl 

1) (CH&NCkN 
2) NaC104, H20 / '  (15a) ,  R = C6H5, 80% 

( I S b ) ,  R = CH(CH3)2, 5570, 
Kp = 45 "C/O. 8 Torr  

J 

Schema 2. 
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c H3 

lagerung ein intramolekularer ProzeD, bei dem keine pola- 
ren Zwischenstufen auftreten sollten. Obwohl bisher ESR- 
spektroskopisch keine Radikale nachgewiesen werden 
konnten, nehmen wir doch an, daD primar eine Homo- 
lyse ~ unter Bilgung eines engen Radikalpaars 
[F3CCC1N(CH3),C1] stattfindet; ein konzertierter Verlauf 
ist jedoch nicht auszuschliel3en. 
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Tabelle 1. Kinetik des 1,3-CI/H-Austauschs (4)-(8). 

Solvens T k .  10' ~ . 1 0 - 1 3  ELI 
[" Cl [s- ' I  [s - '1 [kcal/mol] 

Benzol 72.5 
81 
91 

Dioxan 72.5 
81.5 
92.5 
98.5 

82.5 
91.5 

Nitrobenzol 74 

1.14 
3.57 7.9 29.76 

10.40 
1.74 
4.98 

17.50 
34.30 

2.64 
6.88 3.82 29.9 

19.60 

6.02 29.32 

A rbeitsuorschriyt 

(4) und (6): In Losungen von (3)I4] bzw. (5) in CH2CIz 
wird Chlor eingeleitet, bis die exotherme Reaktion ab- 
klingt. (4) ist eine farblose Flussigkeit, Kp=25 "C/12 Torr; 

6 =  -73.5. - (6) wird nach Abdampfen von CH2Cl2 als 
Feststoff erhalten, der bei 65 "C/0.02 Torr sublimiert; 'H- 

(8): (4) wird 4 h auf 100°C erhitzt und dann bei 55"C/10 
Torr destilliert. 'H-NMR (CDCI,): 6=2.66 (s, 3H), 5.03 (s, 
2 H), 5.36 (q, 1 H). 

(16): Eine Losung von (6) in CHC13 wird 18 h unter 
RuckfluR erhitzt ; das entstandene (16) wird im Kugelrohr- 
apparat bei 35 "W0.2 Torr destilliert. 'H-NMR (CDCI,): 
6=2.76 (s, 3 H), 5.15 (s, 2H). Wird die Umsetzung in Ge- 
genwart von CI2 durchgefuhrt, so entsteht (18). 

Kinetische Messungen: Eine Losung von 0.1 g (4) in 0.5 
mL Solvens wird in einem NMR-Rohrchen in einem ther- 
mostatierten Bad eine definierte Zeit erhitzt. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten werden 'H-NMR-spektrosko- 
pisch bestimmt ; aus einer Arrhenius-Auftragung erhalt 
man jeweils die Konstante A und die Aktivierungsenergie 
E,. 

'H-NMR (CDCI,): 6=2.66; I9F-NMR (CDC13): 

NMR (CDCI,): 6=2.83. 
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Spektroskopie charakterisiert. 

Heterogene Hydrierung 
organischer Halogenverbindungen 
durch tragerfixierte Organozinnhydride[**I 
Von Herbert Schumann und Bernd Pachaly"] 

Organozinnhydride, speziell Tributylstannan, sind als 
Hydrierungsmittel in der organischen Synthese unentbehr- 
lich['I. So lassen sich damit z. B. Alkylhalogenide in die 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe umwandeln, wobei 

[*I Prof. Dr. H. Schumann, Dip].-Chem. B. Pachaly 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Paul Rauschert KG unter- 
stutzt. 

aus dem Organozinnhydrid ein Organozinnhalogenid ge- 
bildet wird, das vom Reduktionsprodukt getrennt werden 
muB. Die Trennung entfallt bei Verwendung polymerer 
und deshalb unloslicher Reagentien wie an Polystyrol ge- 
bundenen Organozinnhydriden['I. Um das Verfahren zu 
verbessern - insbesondere die Stabilitat und Regenerier- 
barkeit des Reagens - haben wir losliche Organozinnhy- 
dride an festen anorganischen Tragern fixiert. 

Durch Hydrostannierung von Trimethoxy(viny1)silan 
rnit Dibutylstannan entsteht ein Isomerengemisch aus Di- 
butyl( 1- und -2-trimethoxysilylethyl)zinnhydrid, das rnit 
Aluminiumoxid oder Silicagel unter Abspaltung von Me- 
thanol reagiert: 

AIBN 
BuzSnHz + CH2=CHSi(OMe)3 --+ 

H H 

C H2C H$i( OMe)3 
Bu$S/ + BuZSn( 

4: HSi( OMe)3 

OH + (Me0)3Si(CH2)2SnBuz - 
I - 3 MeOH 

H 

Eine zweite Moglichkeit bietet die Fixierung endstandig 
triethoxysilylierter Organozinnhalogenide auf Silicagel 
oder Aluminiumoxid und anschlieoender Hal/H-Aus- 
tausch rnit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH): 

RzSnClz + NaS(CHz)zSi(OEt)3--,RzSnS(CHz)zSi(OEt)3 + NaCl  
I 
c1 

R = Bu, Kp = 185-189'C/13 Torr 
R = P h ,  Kp = 1 9 0 ° C / 1 0  Torr  

+ 

/ -vOH 
+ (Et0)3Si(CHz)2SSnR2 - 

I -3 EtOH 
c1 

Mit durchschnittlich 1.3 Molekulen Organozinnverbin- 
dung pro nmz Feststoffoberflache (gravimetrische Bestim- 
mung) erreichten wir so einen fur derartige Reagensfixie- 
rungen zu erwartenden Wert (0.5 bis 1.5 Molekule/nm2 
Trager)[31. Der wirksame Wasserstoff wurde indirekt durch 
Reaktion mit CHJ (Messung des freiwerdenden C H 3  zu 
durchschnittlich 48% aktives Organozinnhydrid bezogen 
auf die fixierte Substanzmenge ermittelt. Im einzelnen 
konnten die in Tabelle 1 angegebenen Ausbeuten an Koh- 
lenwasserstoff bei der Reduktion von Alkylhalogeniden 
rnit dem modifizierten Reagens bei 40°C in Cyclohexan 
nach 2 h erzielt werden. l,l-Dichlor-2,2-diphenylcyclopro- 
pan (DCDPCP) wird innerhalb 24 h vollstandig zu 1,l-Di- 
phenylcyclopropan (DPCP) reduziert (NMR-Nachweis). 
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