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EINIGE GRIGNARD-ANALOGE REAKTIONEN DER C-Sn-BINDUNG
K. Konig und W,P. Neumann
Institut fiir Organische Chemie der Universitét Giessen
(Received 8 November 1966)
Obwohl einige Umsetzungen der C-Sn-Bindung altbekannt sind 1), galt diese Bindung lange
als recht inert. Erst in jlingster Zeit erkannte man, dafl sie sowohl polar als auch radika-

lisch reagieren kann 2) 3)

. Im Zuge unserer Studien entstand die Frage, ob auch grignard-
analoge Synthesen mit der C-Sn-Bindung moglich seien. Unseres Wissens ist hiertiber bis-
her nichts bekannt.

Als Beispiel wihlten wir zunichst die Allyl-zinn-Gruppe: Benzaldehyd addiert ab 100°
Tristhyl-allyl-zinn gem&B Gleichung (1). Bei 150° ist die Reaktion ohne Losungsmittel inner-

halb 4 Stdn., bei 200° innerhalb 2 Stdn. beendet 2’

. In Dibutylather liuft sie trotz der Ver-
diinnung nur wenig langsamer ab (bei 140° nach 6 Stdn. 80% Umsetzung a))' Trockenes ZnCl2

beschleunigt deutlich (bei 100° ohne L3sungsmittel 80% Umsetzung schon nach 2 Stdn.).

O
7z - -
R-C\ + HZC-CH-CHz-Sn(Csz)3 _— R-CH-CHz-CH—CH2 (1)

H
OSn(C2H5)3

)

Dieses wirkt offensichtlich durch Komplexbildung mit dem Aldehyd 4 und erhdht so die
Polarisierung der Carbonylgruppe. Die Reaktion mit der Allyl-Sn-Bindung ist also polar,
sie wird durch verstirkte Elektrophilie des Carbonyl-C-Atoms begiinstigt. Dies wird durch
den beschleunigenden EinfluBl von Substituenten mit -I-Effekt bestétigt. Chloral reagiert
stark exotherm, so daf Kiihlung erforderlich ist. Tabelle 1 faBt die nach Gleichung (1) er-

haltenen Produkte zusammen,

Die Allyl-carbinole sind aus dem Addukt nicht durch Hydrolyse zu gewinnen, da diese

a) Der Fortgang der Umsetzung 188t sich leicht durch Titration entnommener Proben

mit eingestellter benzolischer Jodlésung verfolgen.
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Tabelle 1. Produkte, erhalten nach Gleichung (1), sowie daraus dargestellte Allyl-carbinole

R e R-CH-CH,-CH=CH R-CH-CH_-CH=CH, P
Ny °c/Stan. TE et 2 T e 2
OSn(C,H,), OH
R = Sdp. /Torr Ausbeute Sdp. /Torr Ausbeute
(Schmp. ) (isoliert),% (Schmp.) (isoliert), %
0130-@ 20/1 98/0.2 95 78/10 74
OZN—@ 100/2 166/0. 01 75 128/0.001 80

C1 —O- 100/4 128/0.02 81 68/0.03 (27) 90
O 200/2 96/0.003 86 55/0.4 90

OCH=CH- 150/5 117/0.001 84 94/0.35 76

n-C.H, - 150/25 122/0.35 (27) 85 120/12 76

b) Die erhaltenen Carbinole waren optisch inaktiv.

reversibel ist. Beim Versuch der fraktionierten Destillation geht Wasser itiber, das Addukt

wird zuriickgebildet, Gleichung (2).

= Proe—— - - - = ’

R-CH-CH,-CH=CH,, + 1/2 H,0 &= R-CH-CH,-CH=CH,, + 1/2 [(c2H5)3SnJ ,0 (2)
OSI1(C2H5)3 H

Gut gelingt die Aufarbeitung mittels Benzoesdure, deren Stannylester CGHS-COOSn(Csz)3

schwerfliichtig ist, oft aber noch einfacher mittels Malonsiure, deren Stannylester
HZC[COOSH(C2H5)3]2 in Petrolither unldslich ist. Man versetzt das Addukt mit der halb-
molaren Menge dtherischer Malonsdure, kocht auf, dampft den Ather ab, gibt leichtsieden-
den Petroldther zu und saugt vom Malons#ure-bis-trisdthylstannylester ab. Die freien
Carbinole (siehe Tab. 1) kdnnen, wenn nétig, aus dem Filtrat durch fraktionierte Destillation

c)

weiter gereinigt werden

¢) Dieses ""Malonat-Verfahren" bewihrte sich auch bei anderen Problemstellungen, wenn

Trisdthylstannylreste in ein leicht abtrennbares Derivat zu iiberfilhren waren,
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Alle Substanzen sind durch Sdp., evtl, Schmp., IR-Spektrum sowie n2O

D charakterisiert, im

Falle bisher unbekannter Substanzen auch durch Elementaranalyse.

Mesityloxyd, Acetophenon und p-Bromacetophenon reagieren ohne Katalysator selbst bei
200° unvollsténdig mit Tridthyl-allyl-zinn, Benzophenon, Benzyliden-methylamin und -anilin
gar nicht. Benzoylchlorid ergibt bei 170° zwar quantitativ Tridthylzinn-chlorid, auflerdem
jedoch nur polymeres Harz. Die Anhydride von Benzoesiure und Bernsteinsiure liefern bei
200° bzw. 150° wohl die erwarteten Mengen an Benzoesiure-trifithylstannylester bzw.
Bernsteinsiure-bis-trisithyl-stannylester (Schmp. 1330, Sdp. 1500/0. 001 Torr), daneben
aber nur polymere Harze, die wir nicht identifizierten. Dagegen isolierten wir nach der
Umsetzung von Acetanhydrid mit Tri&thyl-allyl-zinn (6 Stdn. bei 150°) neben 95% d.Th. an

Essigsiure-stannylester immerhin 44% d. Th. des erhofften Methyl-allyl-ketons, Sdp. '1080.

Im Gegensatz zur Allyl-zinn-Gruppe reagiert die Isopropyl-zinn-Bindung nicht mit Benzalde-
hyd. Wohl aber konnten mit der Athinyl-zinn-Gruppe einige grignard-analoge Reaktionen

ausgefiihrt werden. So addiert sich Tridthylstannyl-phenylacetylen glatt an die Carbonyl-

5, 6)

gruppe von Chloral ~’ 7/, mit méiBiger Ausbeute in Gegenwart von etwas trockenem ZnCl2

6)

auch an diejenige von Cyclohexanon ', Gleichung (3).

@o + @—CEC-SHRS i ®<CEC-© (3)

O-SnR3

Auch Phenylisocyanat ist zu einer dhnlichen Addition fdhig, jedoch treten gleichzeitig iiber-

6)

raschende Folgereaktionen auf, Hiertiber soll spiter berichtet werden
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