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rn 
Die beiden Stereoisomeren von Pentadien-( 1.3) addiercn (CH3)jSnH und (C*H5)3SnH radi- 
kalisch hochgradig stereospezifisch, woraus cine betrachtliche Konfgurationsstabilitat der 
intermcdiar auftretenden Allylradikale 9 folgt. Neben 1.2- und I .4- entstehen wenig 4.1- 
Addukte, insgesamt 6 der 8 nioglichen Iwmeren I 8.  Das cis-Dien reagiert bci 80' 2.6 bzw. 
2.9 ma1 schneller aIs das trons-lsomere. Bei 20' und 40' ist nur die rrunsoide Konformation 
des cis-Isomeren beteiligt, beim rrtms-Dicn dagegen sowohl cisoidv als auch rrcmsoide. Der 
Angriff von Stannylradikalen an C-4, also an der mittelstandigen C ::- C-Gruppe, i s t  weit 
starker reversibel als derjenige am endstandigen C-1 und bedingt so (hauptsachlich) eine 
cis-tr~ns-lsomerisierung des Diens. Diese hiingt stark vom Molverhgltnis Dien : Hydrid ab. 
Mittels Kapillar-GC konnten Additionen und Isomerisierung i n  jcdem Stadium verfolgt 
werden. 

Reactions of Short-Life Radicals, VI14) 
The Stereochemical Route of Free-Radical Additions to Conjugated Dienes: Hydrostannation 
and Isomerization of Penta-l,3-diene 

The radical addition of Me3SnH and Et3SnH to both of the pure stereoisomers of penta- 
1,3-diene proceeds by a highly stereospecific mechanism, whereby an extremely high con- 
figurational stability of the intermediate ally1 radicals 9 is indicated. Besides 1,2- and 1.4- 
adducts small amounts of 4,l-adducts are formed: altogether 6 of the 8 possible isomers 1 ---8 
are obtained. At 8 0  t h c  cis-diene reacts 2.6 or 2.9 times faster than the rrms-isomer. At 20" 
and 40' only the trmnsoid conformation is involved in the reaction of the cis-isomer, whereas 
in the case of the rmns-diene both cisoid and rransoid configurations are involved. The attack 
of ocganotin radicals at C-4 (that is, at  the internal C -C  double bond) is much morc readily 
reversible than that at  C- I and leads (primarily) to cis-trrrrrs-isomerixation of the clicne; this 
is highly dependent on the molar ratio of diene to hydride. By means o f  capillary gas chroma- 
tography it was possible to observe each stage of t h e  addition and isomcrization processes. 

rn 
1) H . 4 .  Alherr, Dissertation, Univ. GieBcn 1969. 
21 W. Kaiser, Teil der Staatsexamensarbeit, Univ. GieBen 1967. 
3 )  H.-P.  Ritter, Teil der Staatsexamensarbeit, Univ. Giel3en 1969. 
41 VI. Mitteil.: K. Rubsnmcw, U', P. Nrumcirrn, R. Sommw u n d  U .  Frommw, Chem. Her. 102, 

I290 ( 1969). 
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Uber Stereochemie Lind Einzelheiten des Reaktionsablaufs radikalischer Additionen an 
kori.iugierte Diene ist bisher wenig bekannt. Einige wichtige Schliisse erlaubt lediglich die 
genauerc Untcrsiichung der rutlikalischen Addition von Thiolen an Dienes 7). Organozinn- 
hydride R3SnH sind weit s t i rkere  Radikalfinger als Thiole. Es erschien uns deshalb aus. 
sichtsreich, sie inshesonderc Zuni Studium der Einflussc von cis-trans-lsomerie und Kon- 
formationen bei Dienen sowic dcr Konfigtirationserhaltung bei interniedilren Allylradi- 
kalen 1 )  einzusetzen. 

Orientiereiide Untersuchungen an konjugierten Dienen erwiesen einen radikalischen Kct- 
tenmechanismus der Hydroslannierung8.9)). wobei den1 reversiblen Angriff eines Stannyl- 
radikals ein irreversibler Abfangschritt 10,11) folgl. Sterische Effekte haben auf das Verhaltnis 
von 1.2- LU 1.4-Hydrostannierung ntir geringen, die Art  des Diens und die Stabilitat der 
intermediiiren Allylradikulc aber erhcblichen EinfluD 12). 

Zur Untersuchung der Stereochernie verwendeten wir, gestiitzt auf unsere Vorunter- 
suchungen l ~ ~ . 1 ~ ' ,  rcinc Stereoisomere des einfdchsten konjugierten Diens mil cis-2ran.r- 
Isomerie, des Pentadiens-( 1.3) (Piperylen). Der Reaktionsablauf erwies sich als iiber- 
raschend komplcx: Die eigentliche Addition (Abschnitt A) wird von sekundiiren 
Isonierisierungcn (Abschnitt B) begleitet bzw. gefolgt, die an sich bedeutsam sind, 
hier aber die Erkeniiung des primaren Cescliehens erschweren. Deshalb war das 
qualitative und quantitative Erfassen sumtlicher Reaktionsproduktel3) in jedem 
Stadium des Reaktionsablaufs erforderlich. Dies gelang durch Kombination von 
Kapillar- und priiparstiver C;aschromatographieI-:" mit Massen- und 1R-Spektro- 
skopie. 

A) Hydrostannierung durch reine Addition 
Bei der Hydrostannicrung von Piperylen sind durch Angriffe auf die Atonic C-l 

his C-4 8 isomere Produkte denkbar, siehe Schema I .  Tatsiichlich entstehen jedoch 
mit verschiedenen Organozinnhydriden (s. unten) und unterschiedlichen Molver- 
haltnissen im Teniperaturbereich 20 80' sowohl bei Katalyse durch UV-Licht 
(254 nm) wie auch durch Azoisobuttersaurcnitril (AIBN) maximal nur 6 Isomere. 
Hauptprodukte (2  80%) sind stets die 1.4- und 1.2-Addukte 1 4. Sie werden uber 
einen Angriff der Stannylradikale an C-l gebildet. Aus den1 Angriff an C-4 resul- 
tiercn die isomercn 4.1-Addukte 5 bzw. 6 (:: 20%). Fin 4.3-Addukt 7 wurde nie ge- 

5 )  W .  A.  Thdrr ,  A.  A .  Oswtr/r/ iind B. E. H~dsorr.jr., J.  Amer. chem. Soc. 87, 31 1 (1965). 
h ,  A.  A .  O s ~ ~ u l t l .  K. Grirsborrm, W. A .  Tlittler und B. 6. Hu~tsrin jr., J. Amer. chem. Snc. 84, 

3897 (1962). 
7) Neuc Ubersicht: I. B. Af i i i 7~~ ' r ) :  und G. I .  .S"iinokhva/ov, Russ. Chem. Reviews 38, 3 I8 

(1969). Ergebnisse ail3 Literaturstellelz) werden in diescni Artikel, wahrscheinlich infolge 
mehrfacher Ubersetzung, 7.. T. falsch referiert. 
Ubcrsicht bei W .  P .  Nerrrnrrrrnr Die Organischc Cheniie des Zinns, F. Enke-Verlag, 
Stuttgart 1967. 

9) R .  Sommcr, Dissertation, Univ. Gienen 1964. 
l o )  Kurzmitteilung : W. P. Nertmrrnrr, H . J .  Albert und W. Kcriser, Tetrahedron Letters 

[London] 1967, 2041. 
I I )  Zum gleichen SchluO gelangten unahhlngig und anhand anderer Beispiele auch H. G. 

Kuivilrr iind R .  Svmrner, J .  Amer. chem. Soc. 89, 5616 (1967); R .  Son7mer und H .  G. 
Krrivik J. org. Chemistry 33, 802 ( I  968). 

12)  W. P .  Nrrrrnrrnrr und R .  Sommer, Liebigs Ann. Cheni. 701, 28 (1967). 
13)  Bei der Hydrostannierungvon Piperylen kamen friihermehrfach Fehlinterpretationen vor141. 
'4) D. J. Cooke, G. Nirkless und F. H .  Pcdlurd, Chem. and Ind. 1963, 1493; I;. H. Pollrrrci, 

G. Nichksu und D .  .I. Cookr, J. C'hromatography 17, 472 (196s). 
8 0 s  
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funden; das intermediare Allylradikal mit dem Stannylrest an C-4 wird also bevorzugt 
aus der mesonieren Grenzstruktur mit dein einsamen Elektron ain priniaren C-Atom 
abgefangen; es entsteht 5 bzw. 6. Ein 3.4-Addukt 8 trat in keineni Versuch auf. Di- 
addukte oder Telomere - die bei der analogen Reaktion mit aliphatischen Thiolen 
auftretens) und das Bild komplizieren konnten in keinem Falle nachgewiesen werden. 

Schema 1 .  Hydrostannierung von Piperylen, slmtliche Reaktionsmoglichkeiten 

R3Sn 
oder 

1 

1.4-Addukte 

+R,SnH 

K3Sn 

o d e r  

4 
'1, 

3 

1 .Z-Addukte 

4 .1  -Adduk t e  4.3-Addukt 3.4-Addulit 

nicht nacliweisbar 
a) Dcr Obersichtlichkeit halber wird hier iiur die trans-Form berucksichtigl. 

Diese Befunde entsprcchen den Ergebnissen voii HMO-Berrcrchtungm: Fiir das konjugierte 
System des Piperylens, dein des Butadiens vcrgleichbar Ls), gilt fur die freie Valenz an C-1 

15) L. Sulem, The Molecular Orbital Theory of Conjugated Systems, S.  109, W. A. Ben- 
jamin, Inc., New York, 1966. 
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und C-4 F ~ 0.86, an C-2 und C-3 jedoch nur F = 0.39. C-1 und C-4 reagieren also hei 
radikalischern Angriff leicht, wahrend an C-2 und C-3 kein Angriff stattfinden diirfte. (Die 
nach einem C-2- oder C-3-Angriff entstehenden Radikale sind nicht mesomeriestabilisiert 
und somit nicht begiinstigt.) Somit diirften die experimentell nachgewiesenen 4.1-Adukte 
5 und 6, siehe Schema 1, nicht iiber einen C-2-, sondern iiber einen C-4-Angriff entstehen. 

Durch AngriH' an C- 1 (Bildung der Hauptprodukte 16)) der beiden Stereoisomeren, 
jeweils in trunsoider und cisoider Konforrnation betrachtet, sind 4 mesornere Allyl- 
radikale 9 mit den 8 Grenzformeln a ~ h zu erwarten, siehe Schema 2. Falls nun eine 
Rotation innerhalb des Allylsystems moglich ist, sind 4 U bergange trans-Radikal + 
cis-Radikal denkbar und zwar imrner zwischen den Radikalen, die zum selben Pro- 
dukt fiihren, also 9a + 9c, 9b + 9e, 9d + 9g, 9f + 9h. Stellen diese Gleichgewichte 

Schema 2. Stcreochemischer Verlauf der Addition beim Angriff am C-Atom 1 des Piperylens 

9b 1 

Snlt3 

I tli,S"H 
-K+Sn- 

2 
(cis-1.4) 

16) Die in Abschnitt B erwahnten Isomerisierungen von Dien und Endprodukten werden ditrch 
das benutzte Molverhiltnis Dien : R3SnH = 2 : 1 hier sehr niedrig gehalten. 
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110 
300 
104 
344 

37 
44 

8 
60 
48 

IX 

sich genugend schnell ein, so miiBte stets dieselbe Produklzusamnicnsetsuiig gefunden 
werden, unabhangig davon, ob man von trans- oder ci~-lsoineren aubgeht und welche 
Konforniation des jeweiligen Diem bevorzugt ist. 

Die Produktanalysen von Reaktionen bei 20,40 und 80 (Tab. I )  reigen Lweifelsfrei, 
daB dies nicht der Fall ist. r i J -  und tram-Dien liefern selbst bei 80 noch gailz ver- 
schiedene Stoffbilanzen. Besonders klar ist das Bild fur Reaktionen bei 20' i n i t  Den- 
UberschuD: Mit tram-Piperylen entstehen zunachst auschlieMlich trans- I .4- ( I ) ,  
trans-1.2- (3) und ris-1 .4-Addukt (2). AW cis-Dieii werden unter gleichen Redingungcii 
zuerst nur tranr-1.4- (1) und ci5-1.2-Addukt (4) gebildet. 

Tab. I .  Umzetzungen VOR tr(im- bzw. cia-Piperylen mit RjSnH iin Mol\crhaltnis 2 :  1,  
Produkthilanz in " A  

(..O.XP' 
I .9 

( ,  1.0)") 
I .5 

I .7 
41.3 
43.2 
s 

25 

(. .. i . a p  

Redktions- 
7edingungen 

I 
I -  

- 

x 
x 
cs - 
d 

4 
~ 

uv 
uv 
uv 
U V  
uv 
u v  
uv 
u v  

AlHN 
AlBN 

- 

2 
I-" 
- 

20 
20 
2 0  
20" 
40 
40 
20 
4 0  

80' 
80' 

67.6 
66.0 
69.0 
67.7 
67.3 
63.8 
39.7 
40 J 
S6 
34 

a1 Es wurde kein Addukt gefunden: die maximale Fehlei-genie (in I,' ,,I is1 ungegehcn. 
h) Minimalweric durch Beriicksichtigong der ma. Fehlergrenre, siehc :'I. 

Das Fehlen von cis-I .2-Addukten (4) bei Additionen an fmwI>ien cbeiisi 
Ausbleiben der Addukte 2 und 3 aus cis-Piperylen beweisen, daM keine Rotation in den 
interniediaren Allylradikalen 9a - h stattfindet und bestatigen, da13 keine nennens- 
werten Mengen an Dien icomensiert werden (s. Abschnitt €3). Die Allylradikale in 
Schema 2 sind somit als sehr konfigurationsstabil anzusehen (bzw. die Organozinn- 
hydride sind derart rasche Radikalfanger, daR die in Anwesenheit von aliphatischen 
Thiolen beobachtete Rotations' hier nicht 7uni Zuge koiiinit). Diese Feststellung durfte 
von allgemeinerer Bedeutung fur Allylradikale sein. 

Die rrmide Konforrnation des cis-Piperylensl7) hat i'umrndest bet 20 und 40 (wie 
auch bei Thiol-Additionens) gefunden) keinen Ante11 am Ges~hehen, wag au? den1 
Fehlen des rrs-l .CAddukte$ (2) hervorgeht. Hingegen reagiert das /iuii,-Dien sowohl 
aus der beghnstiglen tr~nsurde!? Konforniation (+ 1 -I 3) wie auch au$ der un-  
gunstigeren risoiden heraus, wie das Auftreten von ti~-1.4-Addukt (2) (neben 3) be- 
weist, $. Schema 2 

Als Ma13 f u r  die StereospeAKil der Adduhtbildung verwendeii WII in1 lolgenden 
den prozentualen Anteil des 1 .ZAdduktes mit glercher Konfiguration wie das Aus- 

17) Sie ist, wie auch das Strturt-B~ieggleb-Modell zelgt, nur unter erhebliLher Verdrillung 
moglich. 
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gangs-Dien an der Suninie von cis- und 1runs-l.2-Addukten. Diese Stereospezifitat ist 
sowohl fur tvuns- als auch fur cis-Piperylen im erstcn Reaktionsabschnitt sehr hoch, 
bei 2 0  und 40" wahrscheinlich fast 100% (s.Nr. 1, 2und4 in Tab. 1)18) .  Tm weiteren 
Reaktionsverlauf sinkt die Stereospezifitat etwas (Griinde hierfiir werden in Ab- 
schnitt B erlautert), jedoch findet man selbst bei 80" nach 60 bzw. 48 Stdn. (siehe 
Nr. 6 und 7 in Tab. I )  noch Werte von etwa 83:/. 

Da zunachst nur trans-1.4- (1) und cis-1.2-Addukte (4) ini  \'erhaltnis von etwa 
2 :  1 (Nr. I - 3  in Tab. 1 )  aus cis-Dien19) gebildet werden, folgt, daB in Schema 2 
weitaus bevorzugt der Abfangschritt aus der radikalischen Grenxstruktur e (g  kann 
wegen sterischer Hinderung hier au13er Betracht bleiben, siehe oben) stattfindet und 
zwar etwa doppelt so gut wie aus f. Beim trans-Dien werden analog b und d bevor- 
zugt abgefangen 19). Die zuvor genannten Grenzformeln (b, d, e, g) haben gemein- 
Sam, da13 die Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 und das freie Elektron am C-4- 
Atom sitzt. 

Die Abhangigkcit des I .2-1 I .4-Addukt-Verbaltnisses von dcr Art dcs Organozinnhydridsz") 
bei Additionen an Piperylen (ebenso wie bei anderen Dienen) kann bisher weder durch 
sterische noch durch niesomcre oder induktive Effekte noch durch Hyperkonjugation, die 
in  analogen Fallen dcr Litcratur haufig hcrangezogen werden'), befriedigend ecklart werden. 

Die Geschwindigkeit der Hydrostannierung wird von der Art des Zinnhydrids 
beeinflulit: (C6H5)3SnH reagiert 4 bis 5mal schneller als (CzHr)3SnH. Aus Kon- 
kurrenzreaktionen von (CZH5)3SnH und (CH3)3SnH mit Dien-lsomeren (bei 80") 
ergab sich, daB (CZH&SnH mit cis-Piperylen I .33, mit trans-Piperylen nur 1.12 ma1 
schneller reagiert als (CH3)3SnH. 

Bestinimend fur die Geschwindigkeit ist Ferner die Art des Diens. Wahrend bei der 
Addition von Thiophenol in Gegenwart von 02 an Piperylen das cis- und das trans- 
lsomere praktisch gleich schnell reagieren-F), verhalten sie sich gegeniiber Organo- 
zinnhydriden stark unterschiedlich. Aus Konkurrenzreaktionen zwischen cis- und 
frans-Piperylen bei 80' fanden wir unter Beriicksichtigung aller Addukte folgendes 
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten: 

kcis: k,,,,, =: 2.6 : I fur (CH&SuH 
kcis: kt,,,,, - 2.9 : 1 fur ( C ~ H ~ ) ~ S I I H  

Das Verhaltnis kcj,s : k,, , , ,  ist also bei radikalischen Reaktionen eines Olefins selbst 
init Partnern, die einander ahnlich sind, keine Konstante, sondern mu13 von Fall zu 
Fall neu bestimmt werden. 

B) Isomerisierung des 
i)berschiissiges Piperylen aus den Versuchen des Abschnitts A erweist sich als teil- 

weise isomerisiert, siehe Tab. 2. Ausgehend von cis-Piperylen fanden wir bei 20' 
18)  Selbst aromatischc Thiole werden nicht so stcrcoselektiv wie aliphatische Organozinn- 

hydridelzJ addiert. 
19) Bei der Adduktbildung am rrans-Dien muR die Bildung von trans-1.2-lsomerem 3 auch 

uber Grenzform 9c berucksichtigt werden. 
2 0 )  Z. 6. 34 -40: 60--667< bci (C2H&3nH, 45 -47: 53--55'%, bei (cyclo-ChH11)$3nH und 

55 ~ 6 0 :  40 ~~ 45 7; bei (ChH&SnH 12). 
21) AuDerdem werden auch fertige 1 : I -Addukte isomerisiert, wobci cis-traris-lsomerisie- 

rungen und Stannylaustausch-Reaktionen ablaufen konnen. Diese, sowie dcren Mecha- 
nismen, sollen Thema einer in Kiirze erscheinenden Mitteilung sein: H.-J. Alberrt, W. P. 
Neumunn und H.-P. Ritter, Licbigs Aim. Chem., im Druck. 
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(Nr. 1 )  nur geringe Dien-Isomerisierung, wobei aber auch erst eine geringe Addukt- 
menge entsteht. Bei 80" erhalt man (Nr. 6) nach kiirzerer Zeit etwa 80 -90proz. 
Umsetzung, aber auch stidrkere Dien-Isomerisierung. Wird R3SnH im Uberschu13 
eingesetzt (Nr. 8), so isomerisiert sich das Dien sogar bei 20' iind sehr schnell, 
bevor eine nennenswerte Adduktbildung zu beobachten ist. 

Nach laiigerer Reaktionsdauer (Nr.  9) liegt (ausgehend von cis-Piperylen) mchr ~rcrr~s-Dicn 
vor, als dem thermodynamischen cis-truns-Gleichgewielit entspriiche. Ursache ist, daB reines 
cis-Piperylen mit R3SnH weit schneller iiach Schema 2 zum Addukt wegrcagiert als das 
trans-lsomere, s. Abschnitt A. 

Aus dem gleichen Grunde kann aus iiberschiissigem ircrns-Piperylen crst gegen Ende der 
Additionsreaktion (z. B. Nr.  7), bei Mangel an KjSnH, in groRerem Unifang das cis-lsonicrc 
entstehen. 

Da die Radikalbildner allein (AIBN oder UV-Licht) selbst bei 80" keine Isomeri- 
sierung der Diene bewirken, mu13 das Stannylradikal R3Sii. die Ursache hierfiir sein. 
Seine Addition an eine '>C~ C(-Cruppe ist deshalb als reversibel arizusehenlo.II1. 

Tab. 2. lsomerisierung der rcinen Piperylen-lsomercn wlhrend der Unisctzung niit R3Sn H 

Vers. einges. R?SnH, Reaktionsbedingungen Molverhdltni\ Anteil dc\ 
Nr. Dien R ~ Katalyse Temp. Stdn. D i m :  R3SnH trrms-lsomeren 

1 cis CzHz U V  2 0  I10 2 1  I, 6 'I<, 

6 CIS CH3 AIBN X 0 60 2 1  3 1  ",, 
8 L i.\ CH3 AIBN 20 ' i-r 1 2  76 " ( )  

9 cir C L H ~  AIBN 8 0 5 I : ?  9 x  ' I < ,  

4 truiu C ~ H F  U V  70 I00 2.  I 9Y.4 
7 trrirrJ C H I  AIBN X 0 4X 2 . 1  91 Y o  

Ein radikalischer Angriff an C-l  und C-4 von Piperylen i5t  nacli HMO-Betrach- 
tungen 15) gleich wahrscheinlich. Die im darauffolgenden Abfangschritt gebildeten 
Addukte stammen jedoch zii 80 100% aus eiriein C-I-Aiigiiff, s. Abschnitt A. Das 
deckt sich mit der gesicherten Beobachtung, da13 cndstdndige C C-Cruppen vie1 
rascher hydrostanniert werden als mittelstiindigesl. I h 1 3  Stannylradikale aber tat- 
sachlich auch auf mittelstandige Olefine rasch einwirken, konnten wir beim Hexadien- 
(2.4) zeigen, dessen reines 2-cis-4-tva~~ls-lsomeres 10b 22) durch (CZH&SnH (Molver- 
haltnis 2 : I, Katalysator A1 BN) bei 80" bereits vollig bis ~ u m  therrnodynamischen 
Gleichgewicht mit 10a und 1Oc isoinerisiert wird, ehe iiberhaupt Produkte der Ad- 
dition iiachweisbar sind, GI. ( I ) :  

Demnach spielt die mittelstandige C C-Ciruppe auch bei der raschen Isomeri- 
sierung des Piperylens, s. Tab. 2, eine wesentliche Rolle. Der Angriff an c-4 1st also 
leicht reversibel, G1. (2): 

22) Ohne R3SnH ist das Isomere 10b unter sonst glcichen Bedingungen bestindig. 
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1 l a  115 

Die Rotation 1 1  a . ' 11 b ist unbehindert, da sic nicht das kori~guratioiisscabile 
Allyl-System wie bei den Radikalen 9 betrifft, sondern die 0-Bindung zwischen C-3 
iind C-4. Daraus folgt, daB ein Angriff an C-4 weit stiirkcr zur lsomcrisierung des 
Diens beitragt als an C-1. 

Auffallend ist, dal5 die Isomerisierung dcs Diem besondcrs untcr zwei Bcdingungcn hcrvor- 
tritt: eincrseits, weiin die Orgaiiozinnliydrid-Koiizentration gegen Null geht, weil dann dic 
intermediaren Allylradikale 9a-  h infolge fehlender Fangermolekulc Zeit zur Rotation 
haben lo), andererseits dann, wenn Zinnhydrid im Uberschun cingcsctzt wird, wobei cs zu 
betrachtlicher Dien-lsomerisierung (uber die Radikale I1 a ;+ 11 b) kommt, bcvor uberhaupt 
Adduktbildung einsetzt. 

Es bleibt die Frage, warum Radikale vom Typ 11 soviel schlechter unler H-Ab- 
straktion aus reichlicli vorhandenem Organozinnhydrid zun? Addukt abgefangen 
werden als Radikale vom Typ 9 mit den1 Stannylrest am primaren C-I. Fur den Ab- 
fangschritt durften nennenswerte sterische Rehinderungen nicht bestehen, wie unserc 
Versuche niit den1 weit starker raurnfiillenden ( C ~ H S ) $ ~  ~- H 12) zeigen. Ilaraus folgt, 
dal3 die Radikale 11 selbst instabiler siiid als die Radikale 9 und deshalb den Stannyl- 
rest schneller abspalten, womit der (birnolekulare) Abfangschritt seltenerrmoglich 
wird. Grund hierfiir durfte die groDere Neigung von C-4 sein, wieder in den spz- 
Zustand ruriickzukeliren. Nach den1 Angriff des Stannylradikals ist c'-4 spj-hybridi- 
siert (1 1 a + 11 b), wobei Spannung zwischen den drei raurnfullenden Gruppen Methyl, 
Ally1 und R3Sn als sicher anzunehmen istz.3). Die Spannung in 11 wird am leichtesten 
behoben durch Spaltung der schwachsten Bindung, namlich der C -  SnR3-BindungzsJ. 
Die Bildung eiries Radikals 11 mu13 also starker endotherni und darnit leichter rever- 
sibel sein als die eines Radikals 9, selbst bei gleicher Aktivierungs-Eiithalpie. 

Wir dankcn den Herren Dr. K. Knism und Dr. W .  Benz von dcr Badischcn Anilin- ti 
Soda-Fabrik fur einigc kombinierte gdschromatographischc und massciispcktromctrischc 
Messungen, Frau B .  Reinshagen fur experimentelle Hilfe, Frau E. Sciuerwein fur IR-Analysen, 
Herrn A .  Schiinke fur Elcnientaranalysen, dem Hessischen Ministerium fiir Wirtschnlt und 
Verh-ehr sowie der Knoll AG, Chemisrhe Fnbriken, fur Sachhciliilfcn. Wolfgang Kaiser und 
Hans-Peter Ritter dankcn dcm Fbnd,s clcr Chemischen Indrtstrie fur dic Fiirderung ihres 
Stud iu ins. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Versuche mit Organozinnhydriden wurden unter sorgt'5ltigcin Ausschluf3 von 

Luft mit Argon als Schutzgds ausgefiihrt. Beziiglich Einzelhciten vgl. fruhcre Mitteilungen 
dieser Reihe4). - . Zur qualitativen und quantitativen Erfassung dcr Reaktionsproduktc 

2 3 )  Schon dic drei Methylgruppen im lsobutan fuhren zu Spannung und Aufweitiing dcs 
Tetraedcrwinkels auf 1 1  I ', was nach neueren Betrachtungen24) wesentlich ist fur die 
leichtc Abspaltung des H-Atoms und Ausbildung des planaren Radikals (CH3)3C.. 

2 4  Ubersicht: Ch. Riichnrdt, Vortrag bei der GDCh-Hauptversammlung Hamburg, 19. 9. 
1969; Angew. Chem. (im Druck). 

25) Ubersicht iiber Dissoziationsencrgicn von Rindungen am Sn-Atom siehe I. c.8); dort S, 7. 
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wurden I R-Spektren, C.H-Analysen, Sn-Bestimmungen, Brechungsindices, Jod-Titrationen *6)* 

Massenspektren 27) und vor allem gaschromatographische Untersuchungen (GC) heran- 
gezogen. - IR-Spektrcn wurden mit den Perkin-Elmer-GerZten Modell I25 bzw. 137 auf-  
genammeci. Fur analytische und praparative GC-Trennungen benutzten wir den Autoprep 
700 der Firma Varian Aerograph, fur Kapillar-GC-Untersuchungen das Modell F 6/4 der 
Firma Perkin-Elmer. Uberlingen. Quantitative Auswertungen (vor allem bei Kapillar-Auf- 
nahmen) wurden mit Hilfe des Integrators D 24 (Perkin-Elmer) vorgenommcn. 

Au,sgrrngssuh,sttrnzeit: Organozinnhydride wurden aus den entsprechenden Halogenideo 
durch Reduktion mit RzAIH 28) oder LiAIHq*Q) erhaltcn. Techn. Pentadien-(I .3) (Piperylen) 
zur Darstellung der reinen cis-traru-lsomeren sowic Hexadien-(2.4) wareii Handelspraparate 
der Firina Fluka AG (Buchs SG, Schwciz). 1 -Broni-penten-(2) (zur undbh~ngigeil Synthese 
der 1.4-Adduktc (1 und 2)) wurdc uber das Penten-(l)-ol-(3)3n) niit PBr3 (in Gegeiiwart von 
Pyridio) dargestcllt. Pentca-(3)-ylbromid zur 1.2-Addukt-Synthese (3 und 4) -- konntc 
geni8B I. c. 31) erhalten werdcn. 

Rcines cis-Pipcrylen wurdc zunLchst nach I .  c.J2) mittels Maleinsiureanhydrid gewonncn33', 
/ron,s-Piperylen mit Hilfe von SOz-W) iiber das cyclische Sulfon im Stahl-Autoklaven. Spater 
gewannen wir die reinen Stereoisomeren des Piperylens mit jeweils 99- 100proz. Reinheit 
direkt mittels praparativer GC ~ I J S  dcm tcchn. cis-trans-Gemisch (25 Polypropylenglykol 
425 auf Chromosorb A, 6 m *, 8 mm, 200 ccm H2jMin., 20", Einspritzmenge jeweils 0.3ccm). 

H~~lrcisrctnnienirg~tz voti Prirtuiien-( 1.3)  

Sowohl techn. Piperylen als auch die reinen Stereoisomeren des Dicns wurden ttiit ver- 
schiedciicn Organozinnhydridcn R3SnH (R =- CH3, C2Hs, C6H5), in unterschiedlichen Mol- 
vcrhdtnissen (2 : l und l : 2 )  und unter vcrschiedenen Reaktionshedingtriigen (UVjZO, 
UV/40', AIBN/80°) umgesetzt. 

a) Uiiter UV-Besfruhlung: In einem Y-Rohr aus Pyrex-Glas mit Schwaimhahn und lnten- 
sivkuhler (Kiihlflussigkeit: Isopropylalkohol, - 20')  wurden die Hydrostannierungen (von 
10 bzw. 20 m~Mol  der beitlcn Partner oline Liisungsmittel) in einem Ultrathermostaten nach 
Hoppler (mit Wasser als Badflussigkeit) bei 20 bzw. 4 0  bestrahlt. Verwendet wurde hierzu 
cin I5 Watt-Hg-Niederdruckbrenner TNN 15/32 (Quarzlampengesellschaft mbH, Hanau) 
mit fast 100proz. Strahlung bei 254 nm35). Dor Abstand Stralilungsquellc - ReaktionsgefaB 
bctrug von Mitte zu Mittc ca. 4 em. 

b) Mil AlBlVbei 80': Da Piperylen bei ca. 40" siedet, niulite untcr Druck gearbeitet werden. 
'rrotz Glaseinsatz zeigtcii Umsetzungen im Stahl-Autoklaven (V2A, 175 ccm) weit mehr 
Nebenreaktionen (hauptsiichlich unter Bildung von Di- und Polystannanen) als in den 
spiter ntir noch verwendeten Glas-Druckbirnen (100 ccm). Eingesetzt wurden jeweils 100 
bzw. 200 niMol der beiden Partner sowie 1 - 3  MOLY,; AIBN. Nach jeweils ca. 8 Stdn. mu13 
infoige AIHN-Zersetzung erneut Katalysator zugesetzt wcrdcn. UV- und Al BN-katalysiertc 

~ 

2 0 )  siehe I .  c.12); dort S 30. 
27) Massenspektren wurden (neben 2 Kapillar-GC-Aufnahmcn) von der Badtschen Anilin- 

& Soda-Fabrik, Ludaigshafen, gemacht. Sie dicntcn der Zuordnung der GC-Peaks zu den 
einzclnen Reaklionsprodukten 1 ) .  

28)  W. P. Neumatzn und H Nierrmnnn, Liebigs Ann. Chcni. 653, 164 (1962). 
29) W. P .  Neumann, Angew. Chem. 76, 849 (1 964). 
10) H .  fIurrsdiecker, Chem. Ber. 80, 137 (1947). 

' 2 )  R .  I.. Frorik, R. D. Emmirk und R .  S. Jolttison, J. Amer. chem. SOC. 69, 221 3 (1947). 
3 3 )  Hierbci geht das trans-Isomere (also mehr a15 75% dcs Diens) verloren. 
34) D. Craig, J .  Amer. chem. Soc. 65, 1006 (1943). 
35) Bet frdhcren Untersuchungen sctzten wir einen 300 Watt-Hg-Hochdruckbrenner (Typ S 81) 

derselben Firma em mit kimester Wellenlange (aber gericiger Intensitat) bei 248 nm. 

L. Cromhie und S. Hurper, J. chem. Soc. [London] 1950, 1714. 
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Versuche wurden anfiinglich aufgrund des notigen groljen analytischen Aufwandes nur gegen 
Ende der Redktion aufgedrbeitet. Spater war es miiglich, mittels Kapiflar-GC (50 m Poly- 
propylenglykol, 15 Min. isotherm bei 40", p == 0.5 atii, dann 40 160" mit 2.5'IMin. bei 
p =. 1.0 atu, FID, Nz als Trigergas) sPmtliche Reaktionsprodukte ails Versuchen mit 
(CH,)3SnH und (C?H5)3SnH zu jcder Zeit det Reaktion ZU verfolgcn. 

c )  Mi/  { CH3)SSnH: Im Molvcrhaltnis 2 : 1 bzw. I : 2 wird Piperylen mit dem Hjdrit l nach a) 
oder b) umgesetzt. Die Bildung der Addukte und die Dien-lsomerisierung werden durch 
Probeentnahmen (mit Kapillar-GC) verfolgt, siehe Nr. 2, 6, 7 und 8 in Tabb. 1 und 2. Bci 
Aufarbeitung der Mischung konnen die entstandenen I : I-Addukte (einschlielJlich Hexa- 
methyl-distannan) im Bereich 53 ~ .63"/12 Torr (unter starkem Schaumen) destilliert werden. 
Die Reinausbeute an Addukten (cis- und trans-lsomere der 1 2 ,  I .4- und 4. I-Addukte) sowie 
der Grad der Dien-Isomerisierung sind stark vom MolverhBltnis wid dcr Rcaktionsdauer 
ahhiingig. 

d) Mit (C*H5)3SnH: I n  Analogie zu c )  wirrden Addukthildung und Pipcrylcn-lsoiiicri- 
sierung auch hier mittels Kapillar-GC verfolgt, siehe Nr. I ,  3, 4, 5 und 9 i n  Tabb. 1 und 2. 
Siedebereich der 1 : 1 -Isomeren 100---108a/10 Torr (unter starkem Schlunien). 

e) M i f  (C,,H=J3SnH: Piperden und Hydrid rcagierten 25 Stdn. nach b) im MolverhBltnis 
2 : I .  Uberschussiges Dicn wurde abgesaugt, wiederholte Fraktionierung der I : I-Addukte 
bei 0.001 Torr ergab 86proz. Reinausbcute. Sdp.o.ool 171 ~ 174'. Einc Auftrennung der 
Isoniercn niittels GC ist wegen der hohen Siedepunktc iiicht miiglich. 

Utiahliangigc Dar,ctellurig der I : 1 - Acldr/A tc 

a)  frrrns- wid ri .~- l -?i i ,rre~hy/s t~nn~~/-pe,2fen-/_7~ ( I  und 2): [lie Grignard-Msirng aub  30.75 g 

(0.21 Mol) f-Brorn-penle,,-(2)ih) und 10.45 g (0.45 Mol) Magnesiu/n (in 150 ccm Ather bci 
0 -  10.) hebert man von iiberschussigern Mg ab und tropft 35.9 g (0.18 Mol) (CH315SnCI 
(gelost in Ather) zu. Man laDt die Mischung mehrere Stdn. bei 20" stehen, hydrolysiert mit 
Eiswasser, Bthert mehrmals aus und isoliert 37.5 g (7773 eincs Gcmisches von 1 und 2. 

CxHlsSn (232.9) Bcr. ('41.25 H 7.79 Gel'" C41.02 I1 7.76 
SdP.12 53 - 57". 

Aus dcm Gemisch (61 7; /runs, 39 y" cis) konnten beide lsoniere priiparativ gaschromalo- 
graphisch vollig rein erhalten werden (6 m :.: 8 mni, 25 :d Polypropylenglykol425 auC Chromo- 
sorb A bei 130"). ~ 1R-Absorptionen: tran~-Verbindungbei965/cm(C - H-Deforniation,ausder 
Ebene heraus; sehr intensiv), 1185/crn (C-H-Deformation in Sn -CH3) und 1650/cni 
(C=C-Streckschwingung, trans); cis-Verbindung bei I185/cm (wie oben) iind 1635/crn 
(C=C-Streckschwingiing, cis). 

b) / m i i s -  iind c i , s - l -Trr ime th~ / s fu~rr i~ / -~ i~~ t i l e / i - / .~ )  (3 und 4): Zur ahgchcberlcn Grignard- 
Lijsung aus 13.5 g (90.5 mMol) Penten-(J)-~'/hroniid und 3.3g (135 inMoI) M g  (in 50ccni 
&her) tropft man 13.4 g (67 mMol) (CH3)3SnCI (,in Ather) und riihrt 2 Stdn. bei 5 0 .  Nach 
Hydrolyse isoliert man aus der atherischen Phase 12.3 g (59%) 3 und 4 (GC-Trennbcdin- 
gungen wie unter a);  Verhaltnis der Isomeren 72: 28%). Sdp.Lz 55---58". 

CsHl$n (~232.9) Ber. C 41.25 H 7.79 Gef. C 40.93 H 7.72 

c )  trcrns- rind ci,s-l-Triu/hy/stunn~~/-pc'nfen-(2) (1 und 2): Analog zii a) konnte atis 7. I g Mg, 
16.6 g I-Bruni-pcnten-(2) und 21.7 g ( C ~ H S I ~ S ~ C I  cin Geinisch voii 11.1 g 1 und 2 crhallcn 

3(,) Im Gemisch mit 3-Brom-penten-(l): beide Verbindungen liefern wegen Allylumlagerung 

37) L. Keller, C .  H. T a m n  und T. Reirhsfein, Helv. chim. Acta 11, I633 (19%). 
dieselbe Grignard-Verbindung37). 
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werden (Verhaltnis der lsomeren 61 : 39%: GC-Trennbedingungen: 6 m 'i 8 mm, 20:{ 
Reoplex 400 auf Chromosorb A bei 130'). Sdp.10 100---105', IR: wie unter a). 

CIIH24Sn (275.0) Ber. C 48.08 H 8.79 Gef. C 47.95 H 8.78 

d )  trotis- l r r l d  cis- l -7i iathyls tr inn.~l-pei i~et~-( .~)  (3 und 4): Aus 13.5 g Penten-(S)-~~lhrontid, 
3.3  g Mx und 16.15 g (C*H5)3SnC/ wurden in Analogie zu b) 11.8 g (47.5Dj,) der beiden Iso- 
nieren (jm Verhaltnis 73 : 27 %) isoliert. Sdp.10 103 - 107". GC-Trennbedingungeni wie unter c). 

X'onkurrrnzrc,[Iktionen: (CH3)pSnH und i C2Hs)JSnH wurdeii gleichzeitig mit Piperylrs im 
Mol-Vcrhiltnis I : I : 1 bei 80" (mit AIBN) in  einer Glasdruckflasche umgesetzt. Der Ablauf 
wurde d u x h  GC mittcls 50 m Polypropylenglykol-Kapillare verfolgt. Die Summe der Inte- 
grationswertc f u r  Methyl- und Athyl-Addukte wird jeweils 100% gleichgesetzt. Will man die 
molaren Mengen dcr Mcthyl- und Athyl-Addukte mjteioander vergleichen, so mussen die 
Flachenwerte der Athyl-Addukte rnit dem empirischen Fdktor 0.78 multipliziert werden. Jctzt 
konnen Methyl- und Athyl-Addukte gleichgesetzt (insgesamt 100%) uiid fiir jedcs Addukt 
der Anteil in Mo1-Z errechnet werden. Daraus fanden wir bei 8 0  Fur (C2HS)jSnH die Fak- 
torcn I . 3 3  fiir Reaktion mit cis- und I . I2 mit tr~tt.s-Piperylen. Werden obige Konkurrenx- 
reaktionen mit einem Gemisch von 50 y !  cis- und 50 trans-Piperylcn durchgefuhrt, so folgt. 
aus  den Zusammensetzungen der jeweiligen Adduktgemische (unter Berucksichtigung simt- 
licher Addukte), dalj cis-Piperylen etwa 2.7mal schneller reagicrt als das trans-lsomcre. Im 
einzelncn ergab sich ein Fdktor von 2.6 bei Umsetzung mit (CH3)3SnH und ein solcher von 
2.9 mit (CZH5)3SnH. 

[462/69] 




