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Transmetallierung von Tetraalkinylstannanen
mit Grignard-Reagentien: eine Syntheseme-
thode fiir Mono- und Dialkylzinnverbindungen

Pascale Jaumier, Bernard Jousseaume* und
Mohammed Lahcini

Die Transmetallierung von Organozinnverbindungen mit
Lithiumreagentien!!! ist eine interessante Methode zur Her-
stellung von Allyl-! Vinyl-?l und a-Heteroalkyllithiumver-
bindungen,?! besonders in der organischen Synthese.! Auch
Transmetallierungen mit organischen Palladium-,I5! Kupfer-[9
und Borreagentien”! wurden beschrieben. Bei diesen Reak-
tionen [Gl. (1)] liegt das Interesse auf der Ubertragung der
organischen Gruppe von der Zinnverbindung auf die andere
Metallverbindung; das anfallende Tetraalkylstannan oder das
Trialkylzinnhalogenid im Fall der Stille-Reaktion®! sind nur
Nebenprodukte.

RISnR2+RM — R®M + RISnR? 1)

Es gibt allerdings keine allgemeine Herstellungsmethode
fiir Monoalkylzinnverbindungen aus einer Organometallver-
bindung und einer anorganischen Zinnverbindung wie Zinn-
tetrachlorid. Die Alkylierung oder Arylierung fithrt immer zu
Gemischen aus Zinnverbindungen mit einem, zwei, drei oder
vier organischen Resten, auch wenn nur ein Aquivalent des
Alkylierungs- oder Arylierungsreagens eingesetzt wird.[®!
Dagegen sind in der Siliciumchemiel” Monoalkylierungen
oder -arylierungen einfach zu erreichen. Monoalkylzinnver-
bindungen werden im allgemeinen aus unsymmetrischen oder
symmetrischen Tetraalkylstannanen durch eine elektrophile
Abspaltung von drei reaktiven organischen Resten mit
Halogenen, Brgnsted-Sduren oder Zinntetrahalogeniden her-
gestellt. Einige andere Methoden sind auf wenige Substrate,
hauptsichlich 8- oder y-Oxoverbindungen, begrenzt.!'”) Bei
unseren Untersuchungen von Trichlororganozinnverbindun-
gen mit polymerisierbaren organischen Resten['!l waren wir
gezwungen, eine neue Synthesemethode fiir Monoalkylzinn-
verbindungen zu entwickeln, da HCI oder Zinntetrachlorid an
der polymerisierbaren Gruppe angreifen konnen.

Versuche zur Monotransmetallierung von Tetraaryl-, Te-
traallyl- oder Tetraalkinylstannanen mit einem Aquivalent
Butyllithium in Diethylether oder THF bei verschiedenen
Temperaturen fithrten zu keinen selektiven Reaktionen; stets
wurden Gemische aus Mono-, Di-, Tri- und Tetrabutylzinn-
verbindungen erhalten. Erfolgreicher war der Einsatz von
Grignard-Reagentien: Die Umsetzung von Tetrapropin-1-
ylstannan mit einem Aquivalent n-Butylmagnesiumbromid in
Diethylether fiihrte in 68 % Rohausbeute zu n-Butyltri(pro-
pin-1-yl)stannan [Gl. (2)] in 95% Reinheit (Tabelle 1). Die
Verbindung wurde chromatographisch an Florisil oder durch
Umkristallisieren gereinigt.l'> 3
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Tabelle 1. Bildung von Alkyltrialkinyl- und Dialkyldialkinylstannanen aus
Tetraalkinylstannanen.

Eduktl® Produkt Solvens Reinh. [% ] Ausb. [%]
(MeC=C),Sn  (MeC=C);SnMeP!!  Et,O 85 41
(MeC=C),Sn  (MeC=C);SnnBul?'l  Et,0 95 68
(MeC=C),Sn  (MeC=C)SniPr EtL,O 88 70
(BuC=C),Sn  (BuC=C);SnnBu?  Et,0 92 43
(PhC=C),Sn  (PhC=C),SnMeP¥  Et,O 100 87
(PhC=C),Sn  (PhC=C);SmBu!  E,O 100 75
(PhC=C),Sn  (PhC=C),SniPr THF 95 89
(PhC=C),Sn  (PhC=C),Sn/Bu THF 100 82
(MeC=C),Sn  (MeC=C),SnnBu,*!  Et,0 93 70
(BuC=C),Sn  (BuC=C),SnnBu,”  Et,0 85 38
(PhC=C),Sn  (PhC=C),SniPr, THF 86 75

[a] 95-100% des Edukts wurden umgesetzt. [b] Prozentangabe fiir Mono-
bzw. Dialkylierung. Als Nebenprodukte der Mono- bzw. Dialkylierung
traten jeweils Di- bzw. Monoalkylderivate auf.

(MeC=C),Sn + nBuMgBr —(MeC=C);SnnBu + MeC=CMgBr ?2)

Methyl-, Isopropyl- und tert-Butylmagnesiumhalogenide
wurden ebenfalls erfolgreich eingesetzt (Tabelle 1). Todide
reagierten langsamer als die entsprechenden Chloride oder
Bromide, und die hochsten Selektivititen und Ausbeuten
wurden mit Tetrakis(phenylethinyl)zinn erhalten. Die Selek-
tivitdt war in Diethylether und in THF gleich hoch, aber in
THF wurden, wie bei Organolithiumverbindungen, hohere
Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet.'*] Dadurch, daB die
Reaktionen in THF bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt
werden konnten, waren auch schwierige Transmetallierungen
mit sekunddren oder tertidren Organomagnesiumverbindun-
gen moglich.

Die Reaktion war zudem nicht auf Monotransmetallierun-
gen beschrinkt. Die Umsetzung mit zwei Aquivalenten
Grignard-Reagens fiihrte zu Dialkyldialkinylzinnverbindun-
gen [GL (3), Tabelle 1]. Grignard-Reagentien reagieren dem-

(MeC=C),Sn+2nBuMgBr — (MeC=C),SnnBu,+2MeC=CMgBr (3)

nach auf unterschiedliche Weise mit Tetraalkinylzinn-, Mo-
noalkyltrialkinylzinn- und Dialkyldialkinylzinnverbindungen,
was wahrscheinlich auf die — bedingt durch die elektronischen
Effekte der Alkylgruppen — sehr verschiedenen elektrophilen
Eigenschaften der Zinnzentren zuriickzufiihren ist. Phenyl-
und Allylgruppen, die ausgeprégtere Acceptoreigenschaften
aufweisen, fithrten dagegen zu keiner Selektivitét: Tetrakis-
(phenylethinyl)zinn reagierte mit Phenylmagnesiumbromid
zu einem 1:1-Gemisch aus mono- und diarylierten Produkten,
wiahrend mit Allylmagnesiumbromid ein Gemisch aus mono-,
di- und triallylierten Derivaten erhalten wurde.

Unsere Methode ist besonders interessant fiir die Synthese
von Monoalkylzinnverbindungen, wenn die entsprechenden
Trichloride nicht stabil sind. So zerfillt z.B. ftert-Butyltri-
chlorzinn**l bei Raumtemperatur zu Zinndichlorid sowie zert-
Butylchlorid, und (w-Styrylalkyl)trichlorzinnverbindungen
oligomerisieren spontan unmittelbar nach ihrer Bildung.['®!
Die Tetraalkinylstannane setzen sich aufgrund der labilen
Sn-C(Alkinyl)-Bindung leicht zu stabilen, aber reaktiven
Monoalkylzinnverbindungen um, die nach der Behandlung
mit Alkoholen oder Wasser als entsprechende Trialkoxide
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oder Oxide weitere Reaktionen (Alkylierung, Reduktion,
Halogenierung etc.) eingehen konnen.'”! So sind z.B. (w-
Styrylalkyl)trialkinylzinnverbindungen [Gl. (4)], die leicht in

x
+ (Ph-C=C),Sn — + Ph-C=C-MgBr  (4)

(CH,),MgBr (CH,),8n(C=C-Ph),

die entsprechenden Oxide iiberfithrt werden konnen, gute
Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung von neuen orga-
nisch-anorganischen Hybridverbindungen auf Zinnbasis .[1%1

Sekundédre und tertidire Alkyltrialkinylzinnverbindungen
sind ebenso reaktiv wie primire. Isopropyltris(phenylethi-
nyl)zinn lieferte nach Behandlung mit HCI/MeOH das
entsprechende Trichlorid,™ und die Hydrolyse von rert-
Butyltris(phenylethinyl)zinn fithrte zum entsprechenden
Oxid.” Auch Arylgruppen werden durch Grignard-Reagen-
tien abgespalten: Erhitzen von Tetraphenylzinn mit vier
Aquivalenten Methylmagnesiumchlorid in THF unter Riick-
fluB lieferte nach 16 h Methyltriphenylzinn (54 %), Dime-
thyldiphenylzinn (6% ) und 40% nicht umgesetztes Tetra-
phenylzinn. Die Transmetallierung verlduft somit auch bei
Zinnverbindungen mit organischen Resten erfolgreich, die
stiarker gebunden sind als Alkinylgruppen, allerdings unter
Schwierigkeiten und mit geringerer Selektivitét.

Wir haben gezeigt, daf3 die Transmetallierung von Organo-
stannanen nicht nur auf Reaktionen mit organischen Lithium-,
Bor-, Kupfer- oder Palladiumverbindungen beschriankt ist,
sondern auch durch Umsetzung von Tetraalkinylzinnverbin-
dungen mit Grignard-Reagentien moglich ist. Im Unterschied
zu Reaktionen mit Organolithiumverbindungen ist diese
Transmetallierung hochselektiv und ermoglicht die Herstel-
lung von Monoalkyltrialkinylzinn- oder Dialkyldialkinylzinn-
verbindungen. Dadurch ist eine neue Mdoglichkeit zur Her-
stellung von Monoalkylzinnoxiden, -alkoxiden und -halogeni-
den gegeben, ohne elektrophile Reagentien wie Halogene,
Brgnsted-Sduren oder Zinntetrahalogenide zu verwenden.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift (Synthese von 4-(4-Styryl)butyltris(phenylethi-
nyl)zinn): Eine Losung von Tetrakis(phenylethinyl)zinn (10 mmol, 5.23 g)
in 20 mL wasserfreiem Diethylether und 40 mL wasserfreiem Toluol wurde
bei —20°C mit einer ca. IN Lésung von 10 mmol Brom(4-(4-Styryl)bu-
tyl)magnesium in Diethylether versetzt. Nach Erwédrmen auf Raumtem-
peratur wurde die Losung 18 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
wurden bei —30°C 0.5 mL Wasser zugefiigt. Die Losung wurde iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Flash-Chromatographie an trockenem Flori-
sil lieferte 4-(4-Styryl)butyltris(phenylethinyl)zinn in 60% Ausbeute.
Schmp. 72°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCL): 6 =142 (t, 2H, 3(HH)=
72 Hz, %J(Sn,H) =61 Hz), 1.62-1.80 (m, 4H), 2.54 (t, 2H, 3J(HH)=
72 Hz), 5.06 (d, 1H, 3J/(HH)=109Hz), 5.54 (dd, 1H, J(HH)=
17.5 Hz), 6.54 (dd, 1H, 3J(H,H) =17.5 Hz, 10.9 Hz), 6.92-7.48 (m, 19H);
BC-NMR (629 MHz, CDCL): 6=149 (J(Sn,C)=640Hz), 24.5
(3J(Sn,C) =35 Hz), 33.9 (°J(Sn,C) =81 Hz), 34.7, 84.7 (J(Sn,C) =798 Hz),
110.5 (3J(Sn,C) =165 Hz), 113.2, 123.1, 126.7, 129.1, 129.3, 129.4, 132.9,
135.8, 1374, 142.7; "°Sn-NMR (74.6 MHz, CDCl,): 6 = —242. C,H-Analy-
se: ber. fiir C3sH3,Sn: 74.38, 5.20; gef.: C 73.6, H 5.1.
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Synthese eines konfigurativ stabilen Komplexes
mit Klavierstuhl-Struktur**

Bruno Therrien und Thomas R. Ward*

In memoriam Vladimir Prelog

Das Phianomen metallzentrierter Chiralitit ist so alt wie die
Koordinationschemie selbst.l'2 A. Werner leitete seine Ko-
ordinationstheorie zu einem grofen Teil von stereochemi-
schen Schluffolgerungen ab, die schlieBlich die oktaedrische
Geometrie sechsfach koordinierter Zentralatome bewiesen.
70 Jahre spiter weckte H. Brunner durch eine systematische
Untersuchung von Klavierstuhl-Komplexen mit asymmetri-
schen Zentralatomen erneut das Interesse an der metall-
zentrierten Chiralitdt.? 4 Verbindungen vom Typ [(i™-
C,H,)ML'L?L?] sind chiral und wurden in vielen Fillen in
die Enantiomere getrennt. Mehrere Arbeitsgruppen, wie die
von Brunner,** Davies,/” Faller® und Gladysz,"” haben sich
mit den Verwendungsmoglichkeiten von enantiomerenreinen
Klavierstuhl-Komplexen in organischen Umsetzungen be-
schiftigt. Diese Halbsandwichverbindungen, deren Chiralitét
metall- und nicht ligandenzentriert ist, wurden nach unserer
Kenntnis nur in stéchiometrischen und nicht in katalytischen
Mengen in der organischen Chemie eingesetzt.
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Kiirzlich wurden dS-Halbsandwichkomplexe als Lewis-
Saure-Katalysatoren bei C-C-Verkniipfungen wie der Diels-
Alder- und der Mukaiyama-Reaktion verwendet.'>"% Die
Moglichkeit, optisch aktive Halbsandwichkomplexe mit
asymmetrischem Metallatom und ohne chirale Liganden als
Katalysatoren in enantioselektiven Reaktionen zu verwen-
den, ist duBerst reizvoll. Somit wiirde das Metallatom als
Chiralititszentrum die Enantioselektivitit der Katalyse steu-
ern.l'% B Dabei ist es aber unbedingt notwendig, daf die
Konfiguration des aktiven Katalysators (vermutlich ein zwei-
beiniger Klavierstuhl-Komplex mit einer freien Koordina-
tionsstelle zur Substrataktivierung) stabil ist, da sich eine
Racemisierung am Zentralatom drastisch auf des Enantio-
merenverhiltnis der Produkte auswirken wiirde. Theoreti-
schel'®! und mechanistische Untersuchungen!® 7! zur Kon-
figurationsstabilitidt von koordinativ ungesattigten Halbsand-
wichkomplexen vom Typ [ ("-C,H,)ML!L?] (n =5-7) deuten
darauf hin, daf3, obwohl einige im Grundzustand pyramidale
Strukturen und somit metallzentrierte Chiralitdt aufweisen,
die berechneten und experimentell bestimmten Inversions-
barrieren niedrig sind, z.B. <15 kcalmol~!. Die Verwendung
als enantioselektive Katalysatoren ist dadurch stark einge-
schréankt.

Angeregt durch die Struktur der Trogerschen Base syn-
thetisierten wir einen Halbsandwichkomplex mit asymmetri-
schem Metallatom, das in einem starren ,bicyclischen®
Geriist verankert ist (Schema 1). Der Komplex ist dadurch
konfigurativ stabil. Die Untersuchung von Molekiilmodellen
solcher Halbsandwichkomplexe mit fixierter Konfiguration
deutet darauf hin, daf} eine Racemisierung nur iiber eine
energieaufwendige Arenabspaltung stattfinden kann. Anders
als Komplexe mit substituierten Cyclopentadienylliganden,
deren Substituenten zusitzliche koordinierende Gruppen
aufweisen,?*?2 fanden analoge Systeme mit w-koordinieren-
den Benzolliganden bislang nur wenig Beachtung.?*?5 Wir
beschreiben hier die Synthese eines enantiomerenreinen,
konfigurativ stabilen Ru-Komplexes mit Klavierstuhl-Struk-
tur aus einem prochiralen Liganden.

Seit einigen Jahren sind ,elektronisch asymmetrische“
Liganden bei der asymmetrischen Katalyse von grof3em
Interesse. Besonders zweizdhnige Phosphan-Imin-Liganden
waren C,-symmetrischen Systemen bei verschiedenen enan-
tioselektiven Umsetzungen iiberlegen.?*?! Durch die An-
bindung von zwei Seitenketten mit Phosphan- und elektro-
nenarmer Pyrazolfunktion an ein Aren erhélt man einen
potentiellen 10-Elektronen-Donor (PArN) mit ausgepragter
elektronischer Asymmetrie. Dessen 7°:57':;7!-Koordination an
Ru! fiihrt zu einem Halbsandwichkomplex vom Typ
[{n®:n':n'-(PArN)}RuL]*" (L =schwach gebundenes Losungs-
mittelmolekiil).

Die Synthese des Liganden ist einfach (Schema 2). 3-Brom-
benzylbromid wird in einer nucleophilen Substitution mit 3,5-
Bis(trifluormethyl)pyrazol umgesetzt. Das Produkt wird nach
Stille vinyliert, und an die erhaltene Doppelbindung wird
HPPh, radikalisch addiert. Die Gesamtausbeute an PArN 3
betridgt 79 %. Die Koordination des Phosphans an [{(#°-
CH5;CO,Et)RuClL,},]?% und der anschlieBende Austausch des
Arenliganden durch Erhitzen fiithrt zum planar-chiralen
Komplex [{r®:n'-(PArN)}RuCl,] 5. Nach vielen erfolglosen
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