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2.4 Zinnorganyle

VL Chemie der HG Elemente (B, Si, P, S etc.):
Silicone, Organosilane, Subvalente Si-Verbindungen:

Silene R5Si, Disilene R2Si=SIR», Oligosiline [RSi]y,
Silyradikale, -anionen und -kationen, Silyl-
Gruppeneffekte (Hyperkonjugation) etc.

Wichtigste Unterschiede von Sn- zu Si-Organylen:

1. Strukturchemische Vielfalt infolge Uberschreitung
der KZ 4 (KZ 4 lediglich alle R4Sn); polarere Sn-X
Bdg. und groRerer Atomradius im Vgl. zu Si —

Assoziation von Zinnorganylen vom Typ RaSnXs-n
Uber Sn-X-Sn Brucken, — pentagonale

Bipyramide, Oktaeder
3 2 3
dsp d'sp
., | Leiterstruktur ‘ R ‘ N
//,, S S .
Kettenstrukturen ‘4 ‘ 4 Schichtstruktur
! W Y
Molekiilstruktur 0 — 4 Ecken-
d R,SnX, verkniipftes Oktaeder
)\“'“I / ™ ST
7\‘ Kettenstruktur
““““ / > * _\

| 2-Kanten-
R,Sn R5SnX RySNX { R,SnO R,SnX, verkniipftes Oktaeder
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Beispiele:

O
X cl OHZ—‘ BPh;  acac

4 ) F /‘ \) N CI _/ \\\\\\\
o w —_— O —N
\\\\\\Cl crr . o , N
[Me,SnF, c—c
|

VS \\‘\\ C /II — O
[M e ZS nC I 2] . ! _\"™ 0 \\\\\‘\\\\
N

Siloxan vs Stannoxan

2. Mechanistische Vielfalt bel

Hydrostannierungen und Hydrostannolyse aufgrund
der Schwéache und geringen Polaritat der Sn-H
Bindung.

Hydrostannolyse: Protolyse von Sn-H
R3Sn-H + A-B —» R3Sn-A + BH

R3Sn-H als H Spender: H polarisiert Sn-H
R3Sn-H + MeCOOH ——» R3Sn-OCOMe + H»

R3Sn-H als H Spender: H oder andere starke Base
(Metallamid) polarisiert Sn-H
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4R3SN-H + KH ———> K [R3Sn[ + Hy
4 R3SN-H + Ti(NMe)s ——> Ti(SnR3)s + 4 HNMe2

R3Sn-H als H® Spender: AIBN, A oder hv induziert
Homolyse von Sn-H

Anwendung bei der radikalischen Enthalogenierung
von Alkylhalogeniden:

RsSn-H —AIBN > R3Sn® + H° (Kettenstart)
RsSn® + Alkyl-X ——— R3Sn-X + Alkyl®
Alkyl® + R3Sn-H —— AlkyllH + Rs3Sn’

Hydrostannierung: (Sn-H Add. an C=C u.a.)
R3Sn-H + A=B ———— R3Sn-A-B-H

R3Sn-H (8 VE) wesentlich weniger reaktiv als R>B-H

oder R>Al-H (6 VE) —— andere Mechanismen der

Hydrometallierung ! —— nicht konzertiert, sondern
schrittweise radikalisch oder UM katalysiert.

Wertvolle Erganzung zu Hydroborierung; reagiert unter
UM-Katalyse (Pd”, Pt°) bzw. in Anwesenheit von
Lewis-Sauren oder Radikalbildnern, wobei polare
Doppelbindungen C=0, C=N nicht angegriffen werden.
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Chemoselektivitat:

//O 1. Pd(PPh3), //O
—CH- + "Bu,Sn-H - - _
PhCH=CH-C | 3 2 H,0 PhCH,-CHyC {

Uber ox. Add. an Pd® zu L,Pd(H)(SnR3), Insertion, Red. El., Hydrolyse
vgl. 9-BBN R,B-H an Zimtaldehyd liefert 1,2-Addition an C=0

N\ / + "Busn-hH _ABN nBuBSn_\_/_H
Sn- _ _

1,4-Addition

Regioselektivitat:

AIBN
~  "BugSn-CH,-CH,-CN
R;Sn" wird zuerst addiert
\ + "BusSn-H
CN Sn"Bu,
|
Orientierung ? ohne Kat H,C-CH-CN

"H™ " wird zuerst addiert

3. lonisierung in Donorsolvenzien und Amphoterie:
Die unpolare Sn-C Bindung ist weitgehend stabill

gegen Hydrolyse (vgl. auch Giftigkeit von R3SnX).
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«R =
R,SnCl  ——~ R*F\ - ==Y 1O

NaBPh - T _‘Bph“
4 R
l=H,0 L . R— A

OH,

H,O
R,SnCl, —— R,Sn(OH), —— (R,Sn0),

OH Polystannoxan
| amphoter
H,SO, OH"
[R.SNSO,], [R,SN(OH) 1~
Organozinnsulfat Organostannat

Amphoterie: Polystanoxane sind technisch effiziente
Katalysatoren flr Veresterungen / Esterspaltungen

4. Hohere Polaritat (Reaktivitat) der Sn-C-Bindung im
Vergleich zu Si-C, auch hier drastische Zunahme der

Reaktivitat: Sn-C (sp3) << Sn-C (spZ) < Sn-C (sp).

Sn(vinyl)a + 4 PhLi == SnPhs4y + 4 Li(vinyl)
O3zRe-O-ReO3 ——> O3zRe-O-SnMesz 4 + Me-ReO3 T
+ Me3Sn—-Me



5. rascher Ligandenaustausch Gber Assoziate fuhrt zur
Racemisierung (nicht so bei C, Si)
R
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R R ci R
| * s \s/ \s 7 | *
S ., ’n N, . —_ .
C|/ ;/’/HR' X ,/ :E\Cl/ \ ~ R"\\\\\ Sn\C|
R R” R’ {
R
Subvalente Stannylene [R>Sn] und
Distannylene [RoSn=SnR5]
Sncl 2 RLi Sp?’@ e
q] >
i Sn co R
= apcl. Ne-Naphthalid_ R” | ci R™
2 ﬂC|2 >
R P
"Carbenoid" Carben-analoges
reagiert wie Carben Stannylen
Oligomerisation | ‘ |
[Sn]-H
R,Sn-SnR Pr
2 \ 7 2
Sn

R-X
l
R= —@— 'Pr
R,

=
~
| |
X
Pr [Sn]-SnR,-H RZS”\R. (:SnR2
‘ hy Insertion ox. Addition Cycloadd.
F,C
R.SN + fir R=-CH(SiMe3), oder —@cps gilt:
2
FsC
276 pm “‘\\RR 3
\\\\\\\ Sn—=Sn>" 2 R,Sn
/ 115 °

= R,Sn=SnR,
Losung Kristall



,,,,,, @ @ R, wR
_C ORI ‘\ - _c=c ‘\
0 O . R sp® sp* R trans-Faltun
Triplett g
E 0
R C|O
° S5 SR .
W ~ \ D = E—/E - St 10
. R™/= Ge|12-32
Singulett R Snlal

Stannocene (Darstellung, Reaktionen,
Bindungsverhaltnisse) CpoSn: Fischer 1956

2 C:R:Li + SnCl, ~  (n°-CsR:),Sn
Grenzfalle: R=H Me Ph
oL 125° 144° 180°
Q = N
0L Sn<E) (S

|
Lone pair mit = —

Charakter von sz Sp, od. S
120° 180°
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SnX, (X= CI,Br) N [
Sn

g I =

Sn iBF, | sn

R= Me Sn“|

(n°-CsRs),SN _HCT
R=H, Me H,C-l R=H

Bindungsverhaltnisse:
Cp'sn* Cplin  Cp'Be-CH, alle 8 VE-Schale

Aren-Komplexe: Sn(ll) wie Pb(Il), Ga(l), In(l), TI(I)
Z.B.
(1°-CeHg)SNCI (AICI,) (1°-CeHg)Pb(AIC4),
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Anwendungen von zinnorganischen Verbindungen:
drittgrofdtes Produktionsvolumen nach Si, Al (Pb)
Biozide (30%) (Insektizide, Fungizide, Desinfektions-
mittel): "BusSn-0-Sn"Bus, "BusSn(OOC-Undecyl),
Ph3Sn(OOC-Me), cycHex3SnOH,

Giftigkeit fir Saugetiere nimmt mit steigendem
Alkylierungsgrad und abnehmender Alkylkettenlange

ZU, |\/|€38ﬂ+ sehr giftig !

PVC-Stabilisatoren (60%): nBu28n(S-CH2-CO-O-
IOctyl)2 (2-Ethylhexylester der Thioglycolsaure, Sn-
Thioglycolat) + UV-Stabilisatoren, z.B. "Bu,Sn(OOC-
Undecyl)»

7 Z

A W
W A W /—I—TCI Cl oxidat. Sollbruch

cl Cl -HCl Cl Cl alvii \_‘
brthgh =

PVC Verarbeitung 180-200°C + R;Sn(SR), CJ S
- R,SN(SR')CI

inhibiert weitere HCI Elim. O
schiitzt vor UV-Abbau R




3. Metallorganische Chemie der Elemente des
d-Blocks mit d*° Konfiguration

e abgeschlossene, geflillte d'%-schale niedriger
Energie, z.B. Cu” oder Zn2+

e d-Elektronen besitzen in der Regel nicht den
Charakter von Valenzelektronen (keine Donator-
od. Acceptoreigenschaften der d-Orbitale, d.h.
keine w-Bindungen zu Liganden)

e ihre Chemie ahnelt der der Hauptgruppenmetalle

3.1 Kupfer(l)organyle

Von Cu(ll) sind keine Organometallverbindungen
bekannt (homolytischer Zerfall von CuR> zu CuR).

Cu(l) bevorzugt eine lineare Koordination (Cu-sp-
Hybridorbitale), z.T. auch 3z2e Bindungen.

79
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Strukturbeispiele:

Verbindung (Zers.pkt.)

0,

CuPh (100°C) ©
polymer °

CuCH,SiMe; (78°C)

S\i tetra/mer
\C CU— C‘ Si
|~
T :
Si— //C Cu— C\i
Si

CuMe (polymer, -15°C, explosiv, Struktur unbek.)
Cu,C, (Acetylid polymer, explosiv, Struktur unbek.)

CuC=CR (Alkinyle, Zers. 200°C)

Cu o,n-gebunden, polymer
Cu |
C
| ||— Cu—C=cCR
c |
R Cu
|
Organocuprate Li[CuR,] "Li [CuMe,]"
(Uberwiegend kovalent, dimer) = Li,Cu,Me,
S S S S
| N7 N/
\C— Li— c_ \(I;/ Li* \C//
|~ | | < |-
R s 8]
C \L i C— A /+ C
planare — e HTL C Li N
o |/ \ 7N 7\
Vierring-Strukturen S s \ I \S
vgl. aber Kontaktionenpaar solvenssep. lonenpaar
Li;Me, Tetraeder "CIP" S = OEt, "SSIP" S = THF, HMPA

Synthese von Organokupfer-Verbindungen:

1) Metallaustausch an Kupfer(l)-halogeniden bzw. —

cyanid.

Li-, Mg- und Zn-Organyle Ubertragen das Carbanion
auf das edlere Kupfer, wobei Zink und Kupfer die
hochste Toleranz gegeniber funktionellen organischen
Gruppen (FG) aufweisen.
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Die Verbindungen vom Typ [CuR], sind aufgrund ihrer

polymeren Natur und Unldslichkeit kaum von
synthetischem Nutzen, doch werden sie durch einen

Uberschuss an LiR (RMgX, R2Zn) in Ether-l6sliche
Organocuprate Uberfuhrt, wobel

Homocuprate [R-Cu-R] und
Heterocuprate [R-Cu-R'l bzw. [R-Cu-CN] etc.
zu unterscheiden sind.

R-Li + Cul — Et20,-20°C— [CuR]n, — R-Li— LI[CUR3]
(I6slich, besseres C-Nucleophil)

XZn"°R, + CUCN — Et,0,-20°C — XZn [NC-Cu-' °R]

2. Metallierung insbesondere mit CH-aciden
organischen Resten hoher Gruppenelektronegativitat

Hydrolysestabile (!) Alkinyl-Cu-verbindungen bilden
sich aus Cu(l)-Ammin-Komplexen oder aus tert-
Butoxy-Kupferkomplexen.

RC=CH + [Cu(NH3),]" — [CUC=CR],, + NH3 + NH,"
RC=CH + [Cu(O'Bu)]y, —> [CUC=CR], + 'BuOH

Cp-H + [Ph3P-Cu-O'Bu] — [PhsP-Cu-(n"-Cp)] + 'BuOH
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Anwendungen von Kupferorganylen in der
organischen Synthese:

Organocuprate LI[CuR>2] (Gilman-Reagenzien 1952)

sind schwacher nucleophil als die Lithiumorganyle —
selektivere Reaktionen, weniger Eliminierungs- u.a.
Konkurrenzreaktionen.

1. C-C Kupplungen mit Halogenorganylen:
2 RLi+ Cul —Et0, -20°C —» Li[CuR2]
RX —> R-R" + LiX + CuR

R= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl (ggf. unter
Retention der Konfiguration am sp3-C von R)

R'= Acyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl (Inversion am
sp3-C von R')

Beispiel:
Br R
/= +Li[CUR,] - =/ +Li[RCuB]
Ar Ar

Abnahme der Reaktivitat der C-Elektrophile gegentber

Organocupraten:

R'COCI > R'CHO > Epoxid > R'l > R'Br > R'Cl > Keton
> Ester > Nitril > Alken
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2. Michael-Addition an konjugierte Enone (selektive
1,4-Addition):

Wahrend Li- und Mg-Organyle eine 1,2-Addition an
o,B-ungesattigte  Carbonylverbindungen (mit nur
mafiger  Stereoselektivitat) eingehen, zeigen
Organocuprate in  Ether eine +
stereoselektive 1,4-Addition; %Y SO'VT
solvensseparierte lonenpaare
(SSIP) reagieren nicht ! Das wird CH3
durch folgenden Ubergangszustand )j

der reaktiven Kontaktionenpaare |

(CIP) erklart: \— CHy
it o
16 Li[CuMe ,] /@ 3 e /ij
? 3 1,4-Addition Yy O5de N,
, Me OM Me  OH
MelLi, MeMg)i H*

1,2-Addition 30-70 de
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3. Radikalische C-C-Kupplung tber instabile Cu(ll)-
Aryl- und Alkinyl-Verbindungen

©\Li 2CuCI2= N ‘/‘ /H
Ol T

Unsymmetrische Diaryle Uber Kreuzkupplung
(Lipshutz 1993):

ArLi + CUCN — -78°C — Li [Ar-Cu-CN]
__ Ar'Li, -120°C — [(S)aLi-CN-Li(S)3] [Ar-Cu-Ar]
0y -120°C - Ar-Ar' 96%

1-Alkin-Kupplung:

a) Cu(OAc),, py

. Homolyse

b) Cu(l), NH;, O, RC=C-C=CR

Radikalische Kupplung terminaler Alkine nach a) Eglinton und b) Glaser
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Anwendung bei der Synthese des aromatischen
[18]Annulens aus Hexadiin:

Cu(OAc), ///’ \\\\

3 HC=C—(CHy)o—C=CH Pyridin, 55° > / \
4 \}
1.t-BuOK
t-BuOH |
2. Hy, Pd/C

17 bezogen auf Hexadiin

Bei hoheren Temperaturen werden auch Cu(l)-
Organyle homolytisch gespalten — einige sind gar
explosiv (z.B. CuMe, Cu»C>).

Dimerisierung unter Erhalt der Konfiguration:
Me

/"‘} —\ __ + 2Cu + 2 P(n-Bu)
2 Me uP(n-Bu)3 —AT} M m 3

e

cis cis, cis
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4. Carbocuprierung (cis-Addition terminaler Alkine, es

bildet sich das stabilere Carbanion)
AN
CH,

[Cu]
AN
1) Mg, Et,0 H,CC=CH L
u
2) CuBr term. Alkin ‘ [Cul
cis-Add.

3.2 Zink(l)organyle / HOhere Homologe

Trends: R>Zn — RoHQ
e Zunehmender kovalenter Antell,
e zunehmender Trend zum homolyt. Zerfall

e Me>Zn (pyrophor, wasser- und luftempfindlich) -
MesHg (wasser- und luftunempfindlich)

e RoZn: Erste Organylgruppe wird besonders leicht
heterolytisch gespalten (z.B. Alkoholyse)

RoHQ: Erste Organylgruppe wird besonders schwer
homolytisch gespalten (z.B. Thermolyse)

[RHg]+(soIv) gebildet Uber Solvolyse von RHgX ist
ebenfalls besonders stabil (und giftig !)
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Darstellung von Zinkorganylen:

Et-l + Zn(Cu) —— [Et-Znl],
— A—> Et,ZnT + Znl

ZnCl, + 2 RLi (RMgX) —— RyZn + 2 LiCl (MgXCl)
3 Zn(OAc)2 + 2 R3Al —» 3 R2Zn + 2 Al(OAc)3

Synthetisch besonders wertvoll: Bor-Zink-Austausch
nach Hydroborierung eines Olefins gleichwertig zur
nicht erschlossenen ,Hydrozinkierung*

Ziel: R-CH=CHy, —— R-CH>-CH>-ZnR

R-CH=CH, — H-BEt, -» R-CH»>-CH»>-BEt>
R-BEt, + ZnEty, ——> R'ZnEt + EtsB7T

Struktur:

Binare ZnR> (R= Alkyl, Aryl) sind linear gebaut,
monomer, leichtfliichtig und z.T. pyrophor.

Keine Zn-C-Zn 3c2e Bindungen, wohl aber Zn-H-Zn
3c2e Bindungen !

Komplexe mit o- und n-Donor-Liganden unter
Koordinationsaufweitung auf 3 bzw. 4 (tetraedrisch).
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auch Sechsring
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X=Hal, OR, NR, X ~Zn_
X R
7
R
CH
?H?’ C|:H3 /Zl 3
Zn N
znsp => X /AN A
é Zn Zln
Q I
CHj CH,4
Gasphase (vgl. Be) _ _
8 VE (s,p) CpZnMe im Kristall
18 VE (d)

Anwendungen in der Synthese:
Die im Vergleich zu Li-C, Mg-C nicht ganz so polare
Zn-C Bindung toleriert eine grof3e Anzahl funktioneller
Baugruppen (z.B. -COOR, -CN, -COR, -l aber keine -
OH, -SH, NHR) und wirkt nicht so sehr als Base, auch
nicht so sehr als Red.mittel. Beispiele:

NbCls + MexZn ——— MeoNbCl3 + ZnCly

Reformatzky-Reaktion

Br-CH,-COOR

o-Bromester

Zn, THF

Br,,
'z
7
THF

|
n

\O4KOR

rRo. 0. JTHF
w/ Zn

| >Br 1)R',CO |

CH, CH, ———

OH

R',C-CH,-COOEt
2) H,O

B-Hydroxyester
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Simmons-Smith-Reaktion (Cyclopropanierung)

Et,0

CH2|2 + Zﬂ (CU) > I'CH 2'Zn|
Carbenoid
QOOR
[ ] OOR
CH,
+Znl,

Die Organozink-Chemie wurde in den 90er Jahren aus
Ihrem Dornréschenschlaf geweckt, in den sie nach
Entdeckung der Grignard-Verbindungen fiel, ....durch
1) ligandbeschleunigte enantioselektive katalytische C-
C-Knupfungsreaktionen (Noyori, Nobelpreis)

2) Gewinnung hochfunktionalisierter
Organozinkreagenzien, z.B. Uber Hydroborierung
und B-Zn-Austausch (Knochel)

3) Aktivierung von XZn-R Reagenzien durch
Ummetallierung, z.B. auf Cu (Knochel),

Pd (Negishi), Ti (Seebach), Ni etc.

Beispiel zu 1)  (Noyori 1986, 1991)
Voraussetzung fur die bzgl. Induktorligand X* (B-
Aminoalkohol: (-)-3-exo-Dimethylamino-isoborneol)
katalytische Variante der Addition von R-Zn-X* an
prochirale Ketone und Aldehyde: R-Zn-X* muss
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rascher an die Carbonylverbindung addieren als RoZn
und chirales Zn-Alkoholat muss den Alkoxyrest auf

nicht chirales ZnR» Ubertragen:

1. (-) DAIB
0 (2mol%)
(o]
PhC</ + Etyzn _Toluol, 0% 6h Ph>(H Ausb. 97%
Y 2. H,O HO” ee (s) 98%

2Zn
l

*

Ran R2
N M62 OZn R
(-) DAIB =
OH
RoZn

OZnX

Beispiele zu 2) und 3) Cambell, Negishi 1989 (Pd
dppf = Bis-diphenylphosphanyl-ferrocen), Knochel Zn-
Cuprate 1989-1992.

RFG—x _4nTHF RFG_ znx _CUCN-2LiCI

RFC— Cu(CN)znX - nLiX

?-4£° THF,0°, 5min
-5 R'X
FG = CO2R, COAr, CN, Hal, RNH, NH,, C=CH, NO, etc RFG-R’
CN CN
dppf)Pd
[: —_— (dppf)PdCla
| NH; NH,
I
NO, ' NO,
Cu(CN)ZnI COtBu

-+ —

Br CO»t-Bu



