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Die Hydrometallierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehr- 
fachbindungen 1st eine wirkungsvolle Methode zur Synthese 
niitzlicher metallorganischer Verbindungen[''. Die Nickel-kata- 
lysierte Hydroaluminierung von Oxabicyclen wie 1 mit anschlie- 
Dender Ringoffnung zum Cycloalkenol 2 haben wir bereits be- 
schrieben (Schema l)['I. Vor kurzem berichteten wir auch uber 
die Palladium-katalysierte Hydrostannylierung von 1, die zum 
Organostannan 3 fuhrt, das bei Behandlung mit Methyllithium 
in einer Transmetallierung unter Ringoffnung in das zu 2 regio- 
isomere Produkt 4 iibergeht"]. 
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Schema 1. Hydrometailierungs-Ringiif~niings-Redktionsfolgen mit dem Oxabicy- 
clus 1. RT = Kaumtempera!ur. DIBAL-H = Diisobutylaluminiumhydrid. 

Wir wollten nun den Einsatzbereich dieser Hydrostannylie- 
rungsreaktion auf eine breitere Vielhlt von Alkenen ausweiten. 
Bekanntlich katalysieren Palladiumkomplexe die Hydrostanny- 
lierung von Alkinen zu Vinyl~tannanen[~], jedoch ist unseres 
Wissens iiber die analoge Reaktion mit nichtaktivierten Alke- 
nen, die zu Tetraalkylstannanen fuhren sollte, noch nicht berich- 
tet worden. Einfxhe Tetraalkylstannane gehen zwar keinen ef- 
fektiven Zinii-Lithium-Austausch ein, jedoch bewirkt ein im 
Alkylrest geeignet positioniertes Heteroatom durch seine mogli- 
che Koordination an die neugebildete Organolithiumverbin- 
dung eine Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts und damit 
das Fortschreiten des Austau~ches[~I: Die Transmetallierung 
von 3-Tributylstannyl-I-propanol zu 3-Lithioalkoxypropylli- 
thium wurde von Seebach und Meyer schon vor langerem ge- 
zeigtL6"I, und der drastische EinfluB der Alkoxygruppe in einem 
verwandten Prozel3 wurde von Carpenter und Newman-Evans 
sehr schon beschrieben[6b1. In jungerer Zeit wurde diese Zinn- 
Lithium-Austauschreaktion von Knochel et al. auch bei der 
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Synthese von chiralen, y-funktionalisierten sekundaren Alko- 
holen angewendet[6c]. 

Die Hydrostannylierung von Doppelbindungen wurde bis- 
lang meist unter radikalischen Bedingungen erreicht, indem die 
Verbindungen mit Zinnhydriden, gelegentlich in Gegenwart ei- 
nes Radikalstarters, erhitzt wurden[''. Aktivierte Alkene, dar- 
unter auch Styrol, reagieren unter diesen Bedingungen zwar 
sehr schnell, jedoch ist die Reaktion auf andere Alkene nicht 
ohne weiteres ubertragbar. Da die Addition von Stannylradika- 
len an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen reversibel 
i ~ t [ ~ ~ ] ,  ist das Zinnhydrid aul3erdem in hoher Konzentration 
erforderlich, um das zunachst gebildete b-Stannylradikal wir- 
kungsvoll abzufangen. Daruber hinaus wurden auch Ultra- 
schall-geforderte radikalische Hydro- und Hydroxystannylie- 
rungen aktivierter Doppelbindungen beschrieben17"]. 

Beim Versuch, die Hydrostannylierung von Allylalkohol 
[GI. (a)] unter Verwendung des homogenen Palladiumkatalysa- 

Bu3SnH (1.1 Aquiv.) 

ca. 20"C, 0.1 M 
-OH - Bu3Sn-OH (a) 

tors durchzufuhren, der fur die Umwandlung von 1 in 3 wir- 
kungsvoll eingesetzt werden konnte, stellten wir fest, daD das 
entsprechende 3-Tributylstannyl-I-propanol in nicht mehr als 
5 YO Ausbeute entstand (Tabelle 1 ,  Eintrag 1). In gleicher Weise 
gelang es auch bei anderen Allylalkoholen nicht, in Gegenwart 
des gangigen loslichen Katalysators [Pd(PPh,),] die hydrostan- 
nylierten Produkte in hohen Ausbeuten zu erhalten. 

Tabelle 1. Hydrostannylierung von Allylalkohol gemla Gleichung (a) 

Eintrag Katalysator Losungs- Zeit [a] Ausb. [%] [b] 
mittel 

1 [Pd,(dba),] 2.5 Mol-% THF cd. 12 h 4 
PPh, 10 Mol-% 
~ 2 EtOH abs. ca. 1 2  h 23 [c] 

3 PdjC 10 Mol- Yo AcOEt ca. 1 2 h  35 
4 [Pd(OH),]/C [d, el EtOH abs. 2 h 50 
5 [Pd(OH),I/C [dl THF l h  82 

[a] Zeitdufwand bis zur Aufarbeitung. [b] An isoliertem Produkt. [c] Bei Ver- 
wendung eines von Sauerstoff befreiten Losungsmittels oder bei Zugabe von 
Galvinoxyl findet keine Reaktion statt. Galvinoxyl = 2,6-Di-tert-butyl-cc-(3,5-di- 
tert-butyl-4-oxo-2,5-cyclohexadien-l-yliden)-p-tolyloxy (freies Radikal). [d] 
10 Mol- % Pd in Form des Pearlman-Katalysators (Trockengewichtsbasis). [el Die 
Zugabe von Galvinoxyl bat keine Auswirkung auf diese Reaktion. 

Es zeigte sich jedoch, daD die Reaktion in hoher Ausbeute 
durchgefiihrt werden kann, wenn ein heterogener Palladiumka- 
talysator eingesetzt wird. PdjC war der erste Katalysator, den 
wir dabei testeten (Eintrag 3) .  In der Folgezeit erwies sich aller- 
dings [Pd(OH),]/C (Pearlman-Katalysator) (Eintrage 4, 5)  bei 
der Forderung der Hydrostannylierung einer Vielzahl von Alke- 
nen als wirkungsvoller, sofern Tributylzinnhydrid langsam in- 
nerhalb einer oder mehrerer Stunden zugegeben wurde. Es ist 
bekannt, daD Ubergangsmetalle auch die Zersetzung von Tribu- 
tylzinnhydrid in Hexabutyldistannan und elementaren Wasser- 
stoff katalysieren['"I. Diese bedeutendste Nebenreaktion stellt 
jedoch kein Problem dar, da Bu,Sn, sehr leicht saulenchroma- 
tographisch abgetrennt werden kann. 

Der katalytische EinfluD von Palladiumhydroxid zeigt sich 
darin, dalj in seiner Abwesenheit 3-Tributylstannyl-1-propanol 
nur in einer Ausbeute von 23 % gebildet wird, da die Reaktion 
uber einen ungunstigen radikalischen Reaktionsweg ablauft 

1428 ( k C "  f i~r l~ i~rgewl l cchuf f  mhH D-69451 Welnherm, 1996 0044-8249/96/108l2-1428 $15 00+ 2510 Angew Chem 1996, 108, Nr 12 



ZUSCHRIFTEN 

(Eintrag 2). Bei Venvendung eines von Sauerstoffspuren be- 
freiten Losungsmittels oder bei der Zugabe von Radikalfangern 
wie Galvinoxyl kann dieser Reaktionsweg ganz unterbunden 
werden. Mit THF als Losungsmittel verlief die heterogenkataly- 
sierte Hydrostannylierung am besten (Eintrag 5 ) ,  obwohl auch 
mit Ethanol gute Ausbeuten erzielt wurden. 

Die Reaktion konnte erfolgreich auf eine Vielzahl von Alke- 
nen angewendet werden (Tabelle 2). Der Allylalkohol kann so- 
wohl ein sekundarer als auch ein tertiarer Alkohol sein (Eintra- 
ge 1, 2). Wie sich an 3-Buten-1-01 und 10-Undecen-1-01 
(Eintrag 3), Acroleindiethylacetal (Eintrag 4) und Vinylessig- 
saure (Eintrag 5) zeigte, ist die Gegenwart einer koordinieren- 
den Gruppe in Allylstellung fur die Reaktion nicht erforderlich. 
Alle vier Verbindungen konnten in guten Ausbeuten regioselek- 
tiv hydrostannyliert werden. Im Falle von Acrylonitril (Ein- 
trag 6) liefert sowohl die heterogen- als auch die homogenkata- 
lysierte Hydrostannylierung das a-Addukt['], was einen pola- 
ren Reaktionsverlauf bestatigt. Auch N-Vinylphthalimid (Ein- 

Tabelle 2. Heterogenkatalysierte Hydrostannylierung substituierter Alkene 

Ein- Alken Produkt [a] Ausb. 
trag ["/.I [bl 

1 L  R 

R = P h  96 
92 

OH 

),,, SnBu, R = 2-Fury1 
R 

H O T  

4 q O E t  

OEl 

f i x  

Ph -OH 

Bu3Sn T O E t  OEt 

Bu,Sn COOH 

94 [CI 

91 [dl 
8U 

85 

78 

X=CN 84 
X = N-Phthaloyl 60 

R'=H,  R2=C02ZBu 89 
B u , S n m N R I R z  R ' = H ,  R2=Bn 81 

R' = R2 =Bn 80 
R'=H, R2=COPh 88 

Ph OH 

SnBu, 

94 

90 

[a] Bedingungen: 1.5 Aquiv. Bu,SnH, 10 Mol-% Pd in Form des Pearlman- 
Katalysators, THF (0.1 M) Raumtemperatur, 1 h. [b] An isoliertem Produkt. [c] Die 
Reaktion wurde in absolutem Ethanol durchgefuhrt. [d] 84: I-Verhaitnis von 
linearem zu verzweigtem Isomer. 

trag 6) kann in akzeptabler Ausbeute hydrostannyliert werden. 
Die dabei gebildete Verbindung ist von grof3em Interesse, 
da a-Phthalimidostannane in Kupplungen vom Stille-Typ als 
a-Aminostannanaquivalente fungieren konnen[gl. Auch Allyl- 
aminderivate (Eintrag 7) konnen unter den gleichen Bedingun- 
gen in hervorragenden Ausbeuten hydrostannyliert werden. 
Diese Reaktion eroffnet somit einen effizienten Zugang zu 
y-Aminostannanen. 

1 ,I-disubstituierte Alkene reagieren ebenfalls etfizient (Ein- 
trag 8), wahrend man die hydrostannylierten Produkte nicht- 
aktivierter, 1,2-dialkylsubstituierter Alkene nur in geringen 
Ausbeuten erhalt. Arylsubstituierte Alkene reagieren hingegen 
wieder glatt, wobei die Stannylgruppe in die benzylische Posi- 
tion eingefiihrt wird (Eintrage 9 und 10). Bei 1,2-Dihydronaph- 
thalin stellten wir aul3erdem fest, daR die radikalisch initiierte 
Addition von Bu,SnH unter entgegengesetzter Regioselektivitat 
in einer Ausbeute von 88 % ablauft. 

Zusammenfassend haben wir also gezeigt, daf3 eine breite 
Vielfalt von Alkenen in heterogener Phase wirkungsvoll hy- 
drostannyliert werden kann. Damit haben wir einen einfachen 
Zugang zu Organostannanen geschaffen, die auf andere Art 
nicht leicht zuganglich sind. Wie wir aui3erdem zeigen konnten, 
kann diese Reaktion bezuglich der Regioselektivitat der Addi- 
tion komplementar zur radikalischen Hydrostannylierung ver- 
laufen. An Weiterentwicklungen dieser Reaktion, besonders 
hinsichtlich diastereo- und enantioselektiver Hydrostannylie- 
rungen, wird derzeit gearbeitet. 

Experimentelles 
Allgemeines Verfahren zur heterogenkatalysierten Hydrostannylierung von Alke- 
nen: Zu einem Gemisch aus Alken (1 mmol) und 53 mg (0.1 mmol Pd) [Pd(OH),]/C 
(Pearlman-Katalysator) in THF (10 mL) wurde Tributylzinnhydrid (1.5 mmol) mi1 
einer Dosierspritze innerhalb einer Stunde unter kraftigem Riihren getropft. Nach 
der Zugabe wurde die Reaktionsmischung noch eine weitere Stunde geriihrt und 
anschlienend durch eine Kieselgurschicht filtriert. Flash-Chromatographie an Kie- 
selgel (Eluent: Mischung aus Hexan und Ethylacetat) lieferte das Produkt. 
I-Phenyl-3-(tributylstannyl)propan-l-ol (Eintrag 1, 1. Verbindung): Gereinigt 
durch Flash-Chromatographie (Hexan:Ethylacetat 1OO:O his 10: I), farbloses dl 
(Ausbeute 96%). 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): S =7.36-7.24 (m, 5H), 4.53 (m, 
IH), 1.96-1.83 (m, 3H), 1.52-1.20 (m. 12H), 0.89-0.59 (m, 17H): I3C-NMR 
(100 MHz, CDCI,): 6 =144.5, 128.3, 127.4, 125.9, 77.7, 36.2,29.2, 27.4. 13.7, 8.80, 
4.20. 
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