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Metallorganische Substrate sind dank ihrer Vielseitigkeit und
ihres breiten Einsatzgebietes zu unverzichtbaren Ausgangs-
verbindungen in der modernen Chemie geworden, insbeson-
dere fiir Kreuzkupplungsreaktionen.!! Sowohl bei der Syn-
these als auch bei der Verwendung der hierbei benétigten
metallorganischen Substrate wurden in den letzten 40 Jahren
enorme Fortschritte erzielt. Neben einfach metallierten Ver-
bindungen sind vor allem auch dimetallierte Substrate inter-
essant, insbesondere wenn es gelingt, die unterschiedlichen
metallorganischen Zentren selektiv zur Reaktion zu bringen.

Von Mitchell et al. stammen hierzu interessante Arbeiten
iber die Palladium-katalysierte Distannylierung und Silyl-
stannylierung von Alkinen und Allenen.” Von besonderem
Interesse ist die katalytische Dimetallierung der Allene,”' da
die entstehenden Produkte sowohl eine vinylische als auch
eine allylische Metallgruppe enthalten. Beide metallorgani-
schen Funktionalitdten lassen sich gezielt und selektiv um-
setzen, was die Produkte der katalytischen Dimetallierung
von Allenen zu wertvollen, hoch funktionalisierten Baustei-
nen fiir die organische Synthese macht.**! Neben Diborie-
rungen!® und der Addition von Stannylgermanen”! und Sil-
ylboranen®® an Allene und Alkine® wurde auch die direkte
katalytische Disilylierung von Allenen beschrieben, die
jedoch deutlich hohere Reaktionstemperaturen erfordert.!'")
In den letzten Jahren kamen von Cheng et al. noch neue
Arbeiten zur direkten Palladium-katalysierten Carbostanny-
lierung,'!! Carbosilylierung™® und Acylmetallierung!" hinzu.

Unsere Arbeitsgruppe beschiftigt sich ebenfalls seit
Jahren mit der Hydro- und Distannylierung von Alkinen!'*!
und Allenen!® in Gegenwart von Molybdin- und Wolfram-
Katalysatoren. Je nach Wahl des Katalysators erhélt man
ausgehend von Propargylacetat A entweder regioselektiv das
Vinylstannan Bl oder das distannylierte Allylacetat C
(Schema 1)."! Die Molybdin-katalysierte Hydrostannylie-
rung von Allenylalkoholen D liefert in guten Ausbeuten die
Allylstannane E.['°!

Hier préasentieren wir eine neue Methode zur Synthese
von dimetallierten Alkenen ausgehend von Alkinen oder
Vinylstannanen. Auf diese Reaktion sind wir gesto3en, als wir
den Einfluss verschiedener Katalysatoren auf die Regiose-
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Schema 1. Stannylierung von Alkinen und Allenen.

lektivitat der Hydrostannylierung untersuchten. So lieferte
die Zinnhydrid-Addition an den Propargylether 1a in Ge-
genwart von [Mo(CO);(CNrBu);] (MoBI;) das erwartete Vi-
nylstannan 2a,"” wihrend die Umsetzung unter Pd-Katalyse
vollig tberraschend das distannylierte Alken 3a ergab
(Schema 2). Wie es zu dieser Produktbildung kam, war zu-
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Schema 2. Distannylierung von 1a. a) 3 Mol-% MoBI;, 2 Aquiv.
Bu,SnH, 5 bar CO, THF, 60°C, 22 h; b) 2 Mol-% [Pd(PPhy).],

3.2 Aquiv. Bu;SnH, THF, 60°C, 22 h; ¢) 2 Mol-% [Pd(PPh;),],
1.05 Aquiv. (BusSn),, THF, 60°C, 6 h.
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néchst unklar, es lag jedoch die Vermutung nahe, dass auch
bei der Pd-katalysierten Reaktion zunédchst 2a gebildet
wurde. NMR-spektroskopisch konnte die Bildung von Tri-
butylstannylphenolat™® nachgewiesen werden, was auf eine
Eliminierung zum Allen hindeutet."” Da bekannt ist, dass
Pd-Komplexe Bu;SnH unter H,-Abspaltung in (Bu;Sn), um-
wandeln konnen, konnte eine anschlieBende Distannylierung
des gebildeten Allens die Produktbildung erkldren. Um dies
zu iberpriifen, wurde Vinylstannan 2a unter analogen Be-
dingungen mit (Bu;Sn), umgesetzt. In der Tat konnte die
distannylierte Verbindung in hoher Ausbeute und in deutlich
kiirzerer Reaktionszeit erhalten werden. Im Unterschied
dazu blieb der Versuch, 3a direkt aus 1a mit (Bu;Sn), zu
erhalten, erfolglos. Auch dies sind gute Hinweise auf die
,vorgelagerten“ Reaktionen.
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Um zu zeigen, dass diese Reaktion nicht auf Phenylether
beschrinkt ist, sondern auch mit anderen Propargyl- und
Allylsubstraten ausgefiihrt werden kann, wendeten wir uns
dem stannylierten Allylacetat B zu,*” da dieses zum selben
Produkt 3a fiithren sollte (Tabelle 1). In der Tat konnte das

Tabelle 1: Synthese distannylierter Alkene 3.
R? R?

R2
1 [Sn] SnBuz [Sn] 1 SnBuz
RO \\ T’ BusSn 43— R'O
1 3 2

Nr. Substrat R' R? [Sn] Produkt  Ausb.? [%]
1 B Ac H  1.05Aquiv. (Bu;Sn), 3a 62
2 B Ac H 2.1 Agquiv. Bu;SnH  3a 74
3 2b Ac Ph 1.05Aquiv. (Bu;Sn), 3b 65
4 2b Ac Ph 2.1 Aquiv. Bu;SnH 3b 74
5 1b Ac Ph 3.2 Aquiv. Bu;SnH  3b 41

[a] 2% [Pd(PPhs),], THF, 60°C, 2.5 bis 6 h. [b] 3 wurde saulenchroma-
tographisch iiber Kieselgel zusammen mit (Bu;Sn), isoliert. Die Aus-
beuten wurden auf der Grundlage der 'H- und '">Sn-NMR-Spektren be-
rechnet.

gewiinschte Produkt erhalten werden, auch wenn die Aus-
beute in diesem Fall etwas geringer ausfiel (Tabelle 1, Ein-
trag 1). Da wir annahmen, dass das (Bu;Sn), wihrend der
Reaktion aus Bu;SnH gebildet wird, haben wir dasselbe Ex-
periment auch mit dem Zinnhydrid direkt durchgefiihrt (Ta-
belle 1, Eintrag 2). Hierbei lag die Ausbeute sogar iiber der
des Distannans. Die geringere Ausbeute bei Verwendung des
Distannans konnte auf dessen méiflige Stabilitidt zuriickzu-
fiilhren sein, sodass die In-situ-Bildung aus Bu;SnH einen
deutlichen Vorteil darstellt. Substituenten an der Abgangs-
gruppe scheinen nicht zu stéren, denn mit dem Phenyl-sub-
stituierten Derivat 2b wurden identische Ausbeute erhalten
(Tabelle 1, Eintrége 3 und 4). Am Beispiel des substituierten
Alkins 1b konnte gezeigt werden, dass auch Propargylacetate
direkt mit Bu;SnH zu 3b umgesetzt werden konnen (Tabel-
le 1, Eintrag 5).

Dass die Reaktion nicht auf terminale Vinylstannane
beschrénkt ist, sondern auch mit substituierten Verbindungen
funktioniert, zeigt die Umsetzung des Vinylstannans 4
(Schema 3). Dieses wurde als E/Z-Gemisch eingesetzt, wobei
das E/Z-Verhiltnis wihrend der Reaktion nahezu unverin-
dert blieb. Die Bildung des regioisomeren Produkts 3b wurde
hierbei nicht beobachtet.

Angesichts dieser Resultate ergibt sich folgendes mecha-
nistisches Bild, illustriert am Beispiel des Alkins 1
(Schema 4). Die Pd-katalysierte Hydrostannylierung des
Propargylethers 1 liefert eine Mischung der beiden Regio-
isomere 2 und 2" Lediglich 2 ist in der Lage, unter den

1.1 Aquiv. (Bu3Sn),

rBue 2 Mol% [Pd(PPh e
PI'\)\/OAC M Ph\/|\/SnBU3
THF, 60 °C, 5h
4 5
(E1Z 38:62) (EIZ 41:59)

Schema 3. Regioselektive Stannylierung.
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Schema 4. Postulierter Mechanismus der Pd-katalysierten Distannylie-
rung von Alkinen 1.

Reaktionsbedingungen Pd-katalysiert Tributylstannylpheno-
lat zu eliminieren.”” Diese Eliminierung erfolgt wahrschein-
lich iiber einen stannylierten ni- Allyl-Pd-Komplex, zumindest
im Fall der Acetate, denn mit guten Nucleophilen gehen diese
Verbindungen allylische Alkylierungen ein.”*) Das Palladium
bleibt nach der Eliminierung voraussichtlich an die neu ge-
bildete allenische Doppelbindung koordiniert (A). Nur so
lasst sich die sehr gute Ausbeute bei der Umsetzung des Vi-
nylstannans 2a erklidren, denn unkoordiniertes Allen wiirde
sofort aus der Reaktionsmischung entweichen. Auch erklart
ein solcher Pd-Komplex, weshalb die anschlieBende Dime-
tallierung an der Doppelbindung erfolgt, die zuvor durch
Eliminierung gebildet wurde.”™® Daher werden ausgehend
von den regioisomeren Substraten 2b und 4 auch selektiv die
isomeren Produkte 3b und 5 gebildet, und bei der Um-
wandlung bleibt das E/Z-Verhiltnis nahezu unveridndert.

Das fiir die Distannylierung benétigte Hexabutyldistan-
nan bildet sich parallel zur Hydrostannylierung, ebenfalls Pd-
katalysiert, durch H,-Abspaltung aus Bu;SnH. Oxidative
Addition des Distannans an das Allen-koordinierte Palladi-
um und anschlieBende Insertion/reduktive Elimnierung lie-
fern letztendlich das distannylierte Alken 3.

Der Palladium-Katalysator tibernimmt bei dieser Reak-
tion also gleich vier Funktionen:
1) Hydrostannylierung des Alkins 1;
2) Eliminierung des Tributylstannylphenolats;
3) Bildung des Distannans aus Bu;SnH;
4) Distannylierung des gebildeten Allens.

Unter der Annahme, dass der Palladium-Allen-Komplex
A tatsdchlich die entscheidende Zwischenstufe der Reaktion
ist, sollten sich die stannylierten Allylalkoholderivate 2 auch
mit anderen Dimetallverbindungen umsetzen lassen. Diese
Option wurde am Beispiel des stannylierten Phenylethers 2a
ndher untersucht (Schema 5).

Durch die Verwendung von Hexamethyldistannan konnte
analog zur Synthese von 2a auch 23-Bis(trimethylstan-
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Schema 5. Umsetzungen von Vinylstannanen 2 mit Dimetallverbindun-
gen: a) 2 Mol-% [Pd(PPh;),], THF, 60°C, 18 h; b) 2 Mol-% [Pd(PPhy).],
THF, 60°C, 2 h; ) 2 Mol-% [Pd(PPh,),], THF, 60°C, 11 h.

nyl)propen (6a) synthetisiert werden.?" Die Verwendung von
Bu;Sn-SiMe; als Dimetallreagens ermoglichte auch die Syn-
these der silylierten Produkte 7a und 8a, wobei die Bildung
des Disilylderivats 8a tiberrascht. Hierbei war die Menge des
verwendeten Silylstannans entscheidend. Wurde das Reagens
stochiometrisch oder substochiometrisch eingesetzt, wurde
ausschlieBlich das erwartete Silylstannan 7a erhalten. Die
Reaktion verlduft dabei regiospezifisch unter Bildung einer
vinylischen Silylgruppe.”™ Ab zwei Aquivalenten Silylstan-
nan wurde hingegen nur noch die disilylierte Verbindung 8a
gebildet. Bei Verwendung von weniger als zwei Aquivalenten
oder zu kurzer Reaktionszeit wurde ein Gemisch beider
Produkte erhalten. Diese Ergebnisse und Untersuchungen
der Reaktion mittels 'H- und '"Sn-NMR-Spektroskopie
zeigten, dass in beiden Fillen zuerst die Verbindung 7 gebil-
det wird. Bei liangerer Reaktionszeit und iiberschiissigem
Silylreagens kommt es dann zur Weiterreaktion zu Verbin-
dung 8a. Ein dhnliches Verhalten wurde auch schon bei
Umsetzungen von Allenylstannanen beobachtet, die iiber
Allylstannan-Intermediate verlaufen.”® Dieser Weg zur
Synthese der disilylierten Verbindung 8a ist somit eine Al-
ternative zur entsprechenden Umsetzung des Allens mit
Hexaalkyldisilan.?”

Die Reaktion kann problemlos auch auf substituierte
Derivate iibertragen werden, wobei die Natur des Substitu-
enten keine grof3e Rolle zu spielen scheint. Sowohl mit dem
Phenylderivat 2b als auch dem Isopropylderivat 2¢ wurden
vergleichbar gute Resultate erzielt.

Zusammengefasst kann man ausgehend von Propargyl-
ethern und -acetaten in einem Schritt distannylierte Alkene
aufbauen. Als einziger Reaktionspartner bei dieser Pd-kata-
lysierten Reaktion wird Bu,;SnH benoétigt. Die Reaktion
verlduft tiber ein intermedidr gebildetes stannyliertes Allyl-
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alkoholderivat, das nach Eliminierung eine Dimetallierung
eingeht. Entkoppelt man diese beiden Schritte, z.B. durch
Verwendung eines Molybdén-Katalysators zur Hydro-
stannylierung, so kann man die stannylierten Intermediate
auch mit anderen Dimetallverbindungen umsetzen. Weitere
Studien zum Mechanismus und zu Anwendungen in der
Synthese sind zurzeit im Gange.

Experimentelles

Synthese von 3a aus 1a: In einem Pyrex-Glaskolben mit Teflonver-
schluss wurde in einer Argonatmosphire 3-Phenoxypropin (132 mg,
1.00 mmol) in abs. THF (2 mL) gelost und mit einer Losung von
[Pd(PPh;),]® (23.1 mg, 20.0 umol) in THF (2mL) versetzt. An-
schlieBend wurde mit Bu;SnH (917 mg, 3.15 mmol) versetzt und das
Reaktionsgemisch in einem Heizblock auf 60 °C erhitzt. Wahrend der
Reaktion wurde ein Farbwechsel der Reaktionslosung von Hellgelb
nach Braun beobachtet. Nach 3 h war die Losung wieder hellgelb. Zur
Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch nach 22 h mit fliissigem
Stickstoff eingefroren, und beim anschlieBenden Erwdrmen wurde
das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
in Hexan aufgenommen, und iiber eine kurze Chromatographiesiule
(SiO,, Hexan) wurden der Katalysator und alle polaren Nebenpro-
dukte abgetrennt. Im Produkt noch enthaltenes Hexabutyldistannan
kann sdulenchromatographisch nicht abgetrennt werden und wurde
durch 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie zur Bestimmung der Aus-
beute herausgerechnet. Ausbeute: 428 mg (689 pmol, 69%) 3a in
Form einer farblosen Fliissigkeit.

Synthese von 3a aus 2a: Die Synthese und Aufarbeitung von 3a
ausgehend vom Vinylstannan 2a erfolgte analog der Synthese aus-
gehend von la. Es wurden 2a (212 mg, 500 pmol), [Pd(PPhs),]
(11.6 mg, 10.0 pmol), frisch aufgereinigtes Hexa-n-butyldistannan’®!
(609 mg, 1.05 mmol) und THF (2 mL) verwendet. Ein Farbumschlag
wihrend der Reaktion fand nicht statt. Die Umsetzung wurde
diinnschichtchromatographisch beobachtet und war nach 5.5h be-
endet. Ausbeute: 287 mg (462 umol, 92%). 2a: 'H-NMR (400 MHz,
CDCL): 6 =0.69-1.05 (m, 30H), 1.23-1.35 (m, 12H), 1.37-1.52 (m,
12H), 2.02 (d, J=1.3, J5,=59 Hz, 2H), 4.81 Hz (d, J =2.5, J5, =63,
22 Hz, 1H), 5.44 ppm (dt,J =2.5,1.3,J5, = 144,20 Hz, 1 H); *C-NMR
(100 MHz, CDCLy): 6=9.5 (J5,=307 Hz), 9.6 (J5,=307 Hz), 13.7,
224,274 (Js,=55Hz), 27.5 (Js, =55 Hz), 29.2 (J5,=20 Hz), 120.7,
154.3 ppm; *Sn-NMR (150 MHz, CDCL;): 6 = —48.4, —19.8 ppm.
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