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Preliminary communication 

Acylierung am Zinn durch Reaktion von Sn-H-, Sn-C-, Sn-Sn- und Sn-O- 
Gruppen mit Blei-tetraacetat 

UDO CHRISTEN’ und WILHELM P. NEUMANN 

Lehrstuhl fir Organische’Chemie der Unfversitcit Dortmund (BRD) 

(Eingegangen den 24. April 1972) 

Bei Studien iiber kurzlebige Radikale und insbesondere Acyloxy-Radikale 

R-CO-O** interessierten uns miigliche Umsetzungen zwischen Organozinn-Verbindungen 

und Blei-tetraacetat. Dieses reagiert bekanntlich meistens polar (Pb (OCOCHa) 3+ + 

CHsCOO-), doch k&men Partner und Liisungsmittel starken Einfluss haben3y4. Anderer- 

seits sind such radikalische Reaktionen bekannt (siehe z.B. Ref. 5), und die Verbindung 

wurde sogar, unter Photolyse, als Quelle fur Acetoxy-Radikale empfohle#. Bei der 

grossen Ltinge der Bindungen am Blei, deren geringer Dissoziationsenergie sowie leichten 

Polarisierbarkeit iiberrascht.dieser Reichtum an Reaktionsmechanismen nicht. Ahnliches 
gilt fur Organozinn-Verbindungen’. Somit war eine Reihe von Umsetzungsmoglichkeiten 

zu erwarten. 

Die folgenden Reaktionen (l)-(9) verliefen meist schon bei Raumtemperatur 
leicht und einheithch. Die %Zahlen gelten fur isolierte Mengen, die tatsachlich ent- 

standenen Mengen diirften ijfters hoher liegen. 

20” 
EtsSnH + Pb (OAC)~ Benzol - EtsSnOAc + HOAc + Pb (0Ac)a 

(91%) (97%) 
(1) 

Freie Acetyloxy-Radikale entstehen nicht, denn es tritt keinerlei COz und 

CH4 auf. Doch ist Umsetzung (1) offenbar radikalisch, deM zugesetztes 
Galvinoxyl verlangsamt sie erheblich. ijberschiissiges Hydrid bildet mit der Essigslure 

Ha(G1.2). 

50° 
2 Et&H + PWMc)4 Benzol - 2 EtsSnOAc + Hz + Pb (OAc), 

(99%) (98%) (98%) 
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Mit Dihydrid entsteht das Diacetat (Gl. 3). Beim Diphenylderivat lasst sich leicht 

das zu erwartende Zwischenprodukt, das funktionell substituierte Distannan, isolieren 

(Gl. 4): 

25” 24 h 
E@-W + Pb WAC)4 Benz01 ) Et2Sn(OAc)2 + H2 + Pb (0Ac)a 

(86%) (94%) (95%) (3) 

25” exoth 
2 Ph2SnH2 + Pb (OAc), Benz01 uPh2(AcO)Sn-Sn(OAc)Ph2 + 2 H2 + Pb(OAc), 

(40%) (85%) (92%) (4) 

Dass such Sn-Sn-Bindungen augenblicklich acetylierend gespalten werden, &I- 

lich wie durch Diacylperoxide’ , zeigte sich beim Hexagthyl-distannan (Cl. 5), und 

. Dodecaphenyl-cyclohexastannan (Gl. 6). Als instabile Zwischenprodukte kommen solche 

mit Sn-Pb-Bindungen in Frage. 

20” 
EtaSn-SnEts + Pb (OAC)~ ~enzoj 2 EtsSnOAc + Pb (OAC)~ 

(87%) (90%) 
(5) 

(Ph2Sn)6 + 3 Pb(OAc), w 

3 Ph2(AcO)Sn-Sn(OAc)Ph2 + 3 P~(OAC)~ 

(57%) (77%) 
(6) 

In aliphatischen Zinn-tetraalkylen, sonst relativ schwer oxydativ spaltbar7* ‘, 

wird bei stijchiometrischer Umsetzung eine C-Sn-Bindung angegriffen (Gl. 7), wie dies 

analog fur Blei-alkyle bekannt ist ‘_ Prim& dtirfte Alkylblei-triacetat entstehen, das im 

Medium zu Diacetat und Essigsiure-alkylester zerfallt, wie such in anderen Fallen ange- 

nomrnen8’ lo_ 

2o” 
Et4Sn + Pb (OAc)4 Benz01 - [EtPb(OAc),] + EtaSnOAc 

I AcOEt + Pb(OAc), 
(7) 

(78%) (83%) 

Am Reaktionsablauf sind freie Radikale beteiligt, denn bei 30° verkiirzen 10 

Mol-% AIBN (bei 30” entstehen hieraus nur iiusserst wenig Radikale) die Halbumsatzzeit 
bereits auf die H?ilfte Cjodometrisch bestimmt). 

Analog zu Gl. (7) reagiert Me4Sn in Eisessig bei 20”. Nach 10 Min. ist kein 

Pb(OAc), mehr nachweisbar- Im NMR-Spektrum entdeckt man Me$nOAc und AcOMe 

genau im Molverhaltnis I/ 1_ 

Im Hexaathyl-stannoxan wird die Sn-0-Bindung gespalten (Gl. 8). Mitunter setzt 

die Reaktion erst nach einer Inkubationszeit von einigen Minuten ein, dann aber exotherm 

unter starker Rotftibung. Das zweite Produkt konnte nur anhand seiner Hydrolyse- 
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produkte bestimmt werden. Es diirfte durch die bekannte Umlagerung” aus EtsSnOOAc 
entstanden sein. 

EtaSn-0-SnEta + Pb(OAc), + 
Et,SnOAc + “Et,Sn(OAc)OEt” + Pb(OAc), (8) 
(86%) t (90%) 

EtOH + AcO:“t (Et2 SnQ), 

Bis(trimethylsilylj-quecksilber bildet 2 Mo!e Essigslure-silylester (Gl. 9), wovon 

1 Mol aus intermedi~rem MeaSiPb(OAc), entstanden sein diirfte. In diesem Falle gliche 
sein Verhalten dem von Quecksilberdialkylen”. 

(MesSi)zHg + Pb (OAc), 
20° exoth 
d 2 AcOSiMe, + Hg + Pb (OAc), 
Benz01 

(9) 
(95%) (81%) 

Die Umsetzungen wurden stets mit der angegebenen Stochiometrie ohne cber- 
schuss eines Partners ausgefuhrt, mit luftempfindlichen Stoffen unter Argon. Kristalline 
Produkte kennzeichneten wir durch Schmp. (Misch-Schmp:), NMR- und IR-Spektrum, so- 
wie ofters durch Elementaranalyse, fliichtige durch GC und spektroskopisch. 

Uns liegt hier vorwiegend an der Mitteilung der experimentellen Ergebnisse. 

Studien der Mechanismen ergaben afters das Vorliegen von SH2-Reaktionen, worauf wir 
spgter nZher eingehen werden. Doch sei betont, dass wir in keinem Fall Folgeprodukte 
von freien Acetoxyradikalen, also CO* und etwa CH4 auffmden konnten. 
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