Tabelle 1. Kinetik des 1,3-C1/H-Austauschs (4)—(8).

Solvens T k-10° A-107" E

[°C] [s™1 [s~1 {kcal/mol]
Benzol 72.5 1.14
81 3.57 79 29.76
91 10.40
Dioxan 72.5 1.74
81.5 498
925 17.50 6.02 29.32
98.5 34.30
Nitrobenzol 74 2.64
82.5 6.88 3.82 29.9
91.5 19.60
Arbeitsvorschrift

(4) und (6): In Loésungen von (3)" bzw. (5) in CH,Cl,
wird Chlor eingeleitet, bis die exotherme Reaktion ab-
klingt. (4) ist eine farblose Flissigkeit, Kp=25°C/12 Torr;
'H-NMR (CDCly): §=2.66; “F-NMR (CDCl,):
6=—173.5. - (6) wird nach Abdampfen von CH,Cl, als
Feststoff erhalten, der bei 65°C/0.02 Torr sublimiert; 'H-
NMR (CDCl,): 6§=2.83.

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

(16): Eine Losung von (6} in CHCl; wird 18 h unter
Riickfluf erhitzt; das entstandene (16) wird im Kugelrohr-
apparat bei 35°C/0.2 Torr destilliert. "H-NMR (CDCl;):
5=2.76 (s, 3H), 5.15 (s, 2 H). Wird die Umsetzung in Ge-
genwart von Cl, durchgefiihrt, so entsteht (18).

Kinetische Messungen: Eine Losung von 0.1 g (4) in 0.5
mL Solvens wird in einem NMR-Ro6hrchen in einem ther-
mostatierten Bad eine definierte Zeit erhitzt. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten werden 'H-NMR-spektrosko-
pisch bestimmt; aus einer Arrhenius-Auftragung erhilt
man jeweils die Konstante 4 und die Aktivierungsenergie
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Heterogene Hydrierung
organischer Halogenverbindungen .
durch trigerfixierte Organozinnhydride!

Von Herbert Schumann und Bernd Pachaly"!

Organozinnhydride, speziell Tributylstannan, sind als
Hydrierungsmittel in der organischen Synthese unentbehr-
lich". So lassen sich damit z. B. Alkylhalogenide in die
entsprechenden Kohlenwasserstoffe umwandeln, wobei
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Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
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aus dem Organozinnhydrid ein Organozinnhalogenid ge-
bildet wird, das vom Reduktionsprodukt getrennt werden
mufB. Die Trennung entfillt bei Verwendung polymerer
und deshalb unléslicher Reagentien wie an Polystyrol ge-
bundenen Organozinnhydriden?. Um das Verfahren zu
verbessern - insbesondere die Stabilitit und Regenerier-
barkeit des Reagens - haben wir 18sliche Organozinnhy-
dride an festen anorganischen Trigern fixiert.

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

AIBN
Bu,SnH, + CH,=CHSi(OMe); —>

/H /H
BuZSn\ + BusSn
CHyCH,Si(OMe)s (;JHSi(OMe)a
CH;
OH
OH + (MeO)3Si(CH2)ZSnBu2 —_— >
| -3 MeOH
OH H
O\
O;Si(CHZ)QS‘nBUZ
O H

Eine zweite Maglichkeit bietet die Fixierung endsténdig
triethoxysilylierter Organozinnhalogenide auf Silicagel
oder Aluminiumoxid und anschlieBender Hal/H-Aus-
tausch mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH):

R,SnCl; + NaS(CHg)ZSi(OEt)3—>RZS’nS(CH2)ZSi(OEt)3 + NaCl

Cl
R = Bu, Kp = 185-189°C/13 Torr
R = Ph, Kp = 190°C/10 Torr

+

OH
@ OH + (Et0O)3Si(CHy)2SSnRy ——>
| -3 EtOH
OH Cl
O O
N\ DIBAH N\
O;Si(C Hz)zSS|nR2 e O;Si(CHg)szlnRg
O Cl O H

Mit durchschnittlich 1.3 Molekiilen Organozinnverbin-
dung pro nm? Feststoffoberflidche (gravimetrische Bestim-
mung) erreichten wir so einen fiir derartige Reagensfixie-
rungen zu erwartenden Wert (0.5 bis 1.5 Molekiile/nm?
Trager). Der wirksame Wasserstoff wurde indirekt durch
Reaktion mit CH,I (Messung des freiwerdenden CH,) 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
mit dem modifizierten Reagens bei 40°C in Cyclohexan
nach 2 h erzielt werden. 1,1-Dichlor-2,2-diphenylcyclopro-
pan (DCDPCP) wird innerhalb 24 h vollstindig zu 1,1-Di-
phenylcyclopropan (DPCP) reduziert (NMR-Nachweis).
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Tabelle 1. Reduktion von Alkylhalogeniden mit trigerfixierten Organozinn-
hydriden.

Reduktionsmittel Substrat Produkt

(aktive Menge in mmol) g (mmol) mL (% Umsatz bez.
auf Zinnhydrid)

Si(CHQ;SSnBu;H CH,l CH.

(15.6) 45 (32) 140 (40)

Si(CHz)zSSnthﬂ C.H,Br C.Hyo

©0.27) 3.0 (22) 2.4 (40)

Si(CH,),SnBu,H CH,l CH,

(8) L5311 85 (48)

Si(CH,),SnBu,H DCDPCP DPCP

@ 0.43 (2) 100%

Arbeitsvorschrift

2.73 g (13 mmol) Di-n-butylzinndihydrid, 1.93 g (13
mmol) Trimethoxy(vinyl)silan und 100 mg Azoisobutyro-
nitril (AIBN) werden 24 h bei 60°C geriihrt. Das Reakti-
onsgemisch (vSnH 1795 em ~") wird in 200 mL Ether ge-
16st und mit 29 g getrocknetem Al,O; 24 h unter Riickflufl
erhitzt. Nach Abtrennen von der Ldsung, Waschen mit
Ether und Trocknen erhidlt man 33.8 g beladenes Al,Os.
Ein Testversuch mit CH;I ergibt als Anteil von aktivem
Organozinnhydrid 0.17 mmol/g Trigermaterial.

Die fixierten Reduktionsmittel (mit 6 mL Cyclohexan/g)
werden mit Alkylhalogenid umgesetzt (Tabelle 1). Nach 2
h bei 40°C ist die Gasentwicklung abgeschlossen. Die fi-
xierten Organozinnhalogenide lassen sich durch Reaktion
mit Diisobutylaluminiumhydrid in Ether/Toluol wieder in
die Organozinnhydride zuriickverwandeln (Aktivititsver-
lust 57%).
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Koordination kationischer Platinkomplexe in der
zweiten Sphiire durch Kronenether: Struktur von
[Pt(bpy)(NH,),  Dibenzo-[30]krone-10]**[PF |,-xH,0
(x=~0.6)""

Von Howard M. Colquhoun, J. Fraser Stoddart,
David J. Williams, John B. Wolstenholme und
Ryszard Zarzycki'"

Schon 1913 hatte Werner!! - er sprach von ,,Bindungen
innerer und duBerer Sphire* - die Moglichkeit angedeu-
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Department of Chemistry, The University
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Abb. 1. Computerzeichnung eines nach den Ergebnissen der Rontgen-Struk-
turanailyse  konstruierten Kalottenmodells des 1:1-Addukts von
[Pt(bpy)(NH,),?* und DB30C10. Ein direkter Vergleich mit der Darstellung
in Abbildung 2 ist notwendig, um die Strukturdetails vollstindig wahrzuneh-
men. Kristalle von [Pt(bpy)(NH;),(DB30C10))**[PF 3], ca. 0.6 H,O sind mo-
noklin; Raumgruppe P2,/n; a=16.081(2), b=15.912(2), c=18.718(2) A,
B=101.34(1), ¥=4696 A, Z=4, p.=1.74 g cm >, p(Cuk,)=72 cm~'. Von
5250 unabhingigen Reflexen (6 <50°, Cuk,-Strahlung) wurden 453 als nicht-
beobachtet klassifiziert; die Struktur wurde mit der Schweratommethode be-
stimmt (anisotrope Verfeinerung mit Absorptionskorrektur bis R =0.053).

tet, daB bei Ubergangsmetallkomplexen eine Koordination
in der zweiten Sphire (,,second sphere coordination**)™
auftreten kann. Heute gilt als sicher®, daB die in NH,-
Ubergangsmetallkomplexen in der zweiten Sphire koordi-

Abb. 2. Struktur von [Pi(bpy}(NH;)(DB30C10)}**[PF;}.-ca. 0.6 H;O im
Kristall. Bindungslingen [A] im Wirtmolekill: C—O (mit Ausnahme von
Cary—0): 1.39-1.45, Car,—O: 1.35-1.37. Bindungswinkel [°] im Wirtmole-
kiil: COC (mit Ausnahme von Ca,,OC): 110-115, C,,, OC: 116-118. Tor-
sionswinkel [°] (OCCO und CCOC) im Wirtmolekiil sind neben den betref-
fenden CC- und CO-Bindungen angegeben. Lange der Wasserstoffbriicken-
bindung Ry...x [A] und Winkel 8\ sowie 8% zwischen den Ebenen COC und
a) den NO-Vektoren und b) den HO-Vektoren: Rng...04=3.02, a) 36, b) 37;
Rns...010=2.90, a) 0, b) 14; Rn;...015=2.99, a) 15, b) 24; Rn,. .-=3.20 (die
H-Atome konnten lokalisiert werden). (Fiir N4 war eine ,,rigid body*-Verfei-
nerung moglich. Da die thermischen Parameter bei N3 anisotrop sind, war
hier eine ,,rigid body*-Verfeinerung fiir den NH;-Liganden nicht méglich;
die Position des H-Atoms, das liber eine Wasserstoffbriicke an O19 gebun-
den ist, wurde durch Elektronendichtedifferenzmessungen bestimmt.) Ab-
stdnde [A] zwischen den aromatischen Ringen in Gast- und Wirtmolekiil:
bpy-Benzolring (14/38)=23.45 (Minimum), 3.47 (Durchschnitt); bpy-Benzol-
ring (29/34)=3.48, 352. Winkel [°] zwischen den Ebenen der aromatischen
Ringe: bpy-Benzolring (14/38)=0.9; bpy-Benzolring (29/34)=2.2; Benzol-
ring (14/38)-Benzolring (29/34) =1.4.
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