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Summary

The addition of the butenyl—zinc bond in CH;CH=CHCH,ZnX derivatives
VI—XII (X = n-C;H,, t-C;H,, Ph, cyclohexyl, Cl, OCH;, OPh) to styrene (XIII)
affords a mixture of Zn > C,,y, and Zn - G, products. The regioselectivity
can be controlled by the inductive effects of the substituents X. The log
(Zn —+ Cp,yim/Zn ~> C,,.) depends linearly on the polar Taft constants of the
substituents X.

Zusammenfassung

But-2-enylzink-Derivate CH;CH=CHCH,ZnX VI—XII (X = n-C;H,, t-C;H,,
Ph, Cyclohexyl, Cl, OCH;, OPh) addieren sich mit der Zn—Butenyl-Bindung an
Styrol (XIII) zu einem Gemisch von Zn - Cg,yy,- und Zn — C,-Produkten.

Die Regioselektivitdt lasst sich iiber den induktiven Effekt der Substituenten X
steuern. Der log(Zn - Cyrim/Zn - Cg.i) hingt linear von den polaren Taft-Kon-
stanten des Substituenten X ab.

Einleitung

Di-t-butylzink [1] und Bis(alk-2-enyl)zink [2,3] addieren sich an C=C-Bindung-
en in Olefinen des Typs CH,=CHR (R = H, Alkyl, Phenyl, Vinyl). Di-t-butylzink
lagert sich ausschliesslich mit dem Metall an C-Atom 2 im Oct-1-en [1] an,
wihrend bei den Bis(alk-2-enyl)zink-Verbindungen die Metall- an C~1-Addition
vorherrscht [3].

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen interessierte uns die Frage
des Einflusses eines Substituenten X an Zn in Verbindungen des Typs But-2-
enylzink-X auf die Richtung der Addition der Zn—But-2-enyl-Bindung. Styrol
(XIII) wurde wegen der relativ hohen Reaktivitit als Olefin ausgewihlt.
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Addition von But-2-enylzink-Derivaten an Styrol

Die Existenz gemischter Diorganozink-Verbindungen ist in der Literatur
umstritten [4]. Nach neueren spektroskopischen (**C-NMR [5], MS [6]) und
thermochemischen [6] Untersuchungen besteht ein weitgehend auf der Seite
der gemischten Verbindungen R'ZnR" liegendes Gleichgewicht 1.

RiZn + R:Zn=—2 R'ZnR? 1)
48] (I—v) (VI—IX)

R! R2 Rizn R3Zn R1ZnR2
-CH,CH=CHCHj I
n-C4Hg I VI
t-CqHo I Vi
Ph v VIIL
Cyclohexyl v IX

Gemischte Monoorganozink-Verbindungen RZnX (X-= Halogen, Alkoxy,
Phenoxy) sind als stabil bekannt {7]. Sie kénnen entweder durch Kompropor-
tionierung entsprechend Gl. 2 oder durch partielle Protolyse nach GIl. 3 darge-
stellt werden. I wurde mit Styrol (XIII) im Molverhiltnis 1/2, VI und VIITI—XII

RiZn + ZnX, > 2 R'ZnX (2)
D

RlZn + HX > R!ZnX + R'H (3)

(0 (X—XII)

ri X R1ZnX

CH,CH=CHCHS3 B
Ci xX
OCH3 XX P
OPh XIx N

wurden im Molverhiltnis 1/1 bei 20°C und VII wegen der geringeren thermi- s
schen Stabilitdt bei 10°C in Benzol gemiss Schema 1 umgesetzt. Nach 1
Hydrolyse der zinkorganischen Reaktionsprodukte wurde das Verhiltnis von g
XVI1/XVII gaschromatographisch bestimmt. Dieser Quotient entspricht dem :
Verhiltnis von Metall -~ C,,;,/Metall > C,..-Reaktion, s. Tabelle 1. "
Es zeigt sich, dass die Regioselektivitdt der Addition der But-2-enylzink- :
Bindung an Styrol durch den zweiten, an der Addition direkt nicht beteiligten
Substituenten R? bzw. X in weiten Grenzen veriindert werden kann. Substitu-
enten mit —J-Effekt (z.B. Cl, OPh) erhohen im Vergleich zu I das Ausmass der
M - Cyrim-Anlagerung, wihrend Substituenten mit +J-Effekt (z.B. t-Butyl) es
verringern. Der Logarithmus des Quotienten XVI/XVII ergibt in recht guter
Niherung eine lineare Abhingigkeit von den polaren Taft-Konstanten [8] der
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SCHEMA 1
PN 1 Addition CH,
CH CHCH, 2 Hydrot
M = Cpy i Add. Hydrolyse
— e e l CH, = CHCHCHCH,Y
CHPh
XZn /\/
cn” Ph
(Y= Zn—X:ZT ;
Y = H:ZVia,erythro ;
XZNCH,CH==CHCH, Y = H.X¥Ib ,threo)
(IYI—XT)
+ CH,==CHPh
(Xm) )
/CH% 1.Addition CH, Ph
M- CoeyAdd. Cy EHCHs 2 Hydrolyse
CH,==CHCHCH,CHY
XZ"’/—\/C”z (Y= 2Za-X:ZT ,
PncH Y = H:IX¥I)

Substituenten R? bzw. X, vgl. Fig. 1. Lediglich die Ergebnisse mit X = Cl
fallen aus der linearen Korrelation heraus s. Tabelle 1.

Die Assoziationsgrade der verschiedenen But-2-enylzink-Derivate der Tabelle
1 sind unterschiedlich. Bis(alk-2-enyl)- und Dialkyl-zink-Verbindungen [11]
sowie sehr wahrscheinlich auch die gemischten Verbindungen VI—IX sind in
Benzol monomer, wihrend Organozinkhalogenide {12] und -alkoholate [13]
hoher assoziiert vorliegen. Aus der Tatsache, dass trotzdem die Taft-Beziehung
giiltig ist, kann daher geschlossen werden, dass die monomeren But-2-enylzink—
X-Verbindungen die mit Styrol reagierenden Spezies sind. Bei den assoziierten
Derivaten sollte folglich, @hnlich wie bei der Reaktion von Organolithium- {14]
bzw. -aluminium-Verbindungen [15] mit Olefinen, ein Dissoziationsgleichge-
wicht vorgelagert sein. Bei der Addition von Zn—Bui-2-enyl-Bindungen an
XIIT wirken Lésungsmittel mit Elektronendonor-Eigenschaften auf die Regio-
selektivitit gleichsinnig wie +J-Substituenten, s. z.B. den Einfluss von THF
auf das XVI/XVII-Verh#ltnis in Tab. 1.

TABELLE 1

REGIOSELEKTIVITAT DER ADDITION VON 2-BUTENYLZINKVERBINDUNGEN AN STYROL IN
BENZOL BZW. THF BEI 20°C ¢ SOWIE POLARE TAFT-ECNSTANTEN DER SUBSTITUENTEN R2
BZW. X

C

Zn-Verbindung Verhiltnis XVI/XVII bzw. Polare Taft-Konstante ¢
R1ZnR2 bzw. R1ZnX M = Cprim /M — Cge-Addition  von R2 bzw. X
R2 bzw. X Nr in Benzol in THF

t-C4Ho VI 1.1¢ — —0.30 [8,9]
Cyclohexyl IX 1.7 — —0.15 [9]
n-C4qHg Vi 1.7 1.2 —0.13 8,91
CH,CH=CHCH3 1 2.0 —_ 0.13 [8,9]

Ph VIII 4.3 — 0.60 [8,91]
OCH3 X1 23 —_ 1.81 [20]
OPh Xu 66 — 2.43 [10]

Cl X 43 12 2.94 [8,10]

@ Reaktion von VII: 10°C.



134

3P UOTIPPY DU R YOS MeBu[A0qn UOHHLIY I 4 0,0 HMBIAWIISUOTBIY , (0IKIS $01z)ssATWnN Jue waRozog

‘ITIX ue Junpuig-6HY0-1-uz
q ‘usanjoapAyexiay, 1, tozuag g ,,

gt

1°02

P'8L (06)ga'e1 18 001 (o9)a £y (0'L9) X
(A 1'12 L'yl (89)g'v1 9g LTL (o2)a L'Le (0'L9) X
8'L T'91 T'LL (g6)g'61 02 96 (8L 0'08T (o'eor1) X
£'s L9T 0'18 (L6)a'L9 99 201 (091 0'v0T (8'001) X
g'Le ¥'at Ly (1L)6'9g 19 08 (0g)d 0'131 (o'LoT) X1
68T 9'91 9'v9 QL)L 8% gL (47 §21:) 9'78 (6'28) 1A
a'sy et 1'68 P (026 e 2 901 (zg)d 8'8¢T (9'8€1) I1A
09y 0'1r o'ty (08)9°'1 01 00¢ (02)1 0°03 (z'61) 1A
b'9¢ 6'a1 L'Ly (£9)9'27 09 001 (Al q'08 (8'8L) 1A
A 9'at 6'9v (08)9'0% 89 16 (02)e 9'e¥y (y°22) 1

IIAX qIAX BIAX

((%)outur)
(%-tow) Junzjasuautwesny, q ‘qsny (24)

101498 () (8) p Ny (tourur) (foww) N
9J}053asSEMUD{OY z3esw) o7 PENwsadunsoy 101418 Sunpujgrap-uz
0,02

NI VITINALSNOILAVEY (X)) TOYALS LIN UTX~IA NTONNAANIEYIANNIZTANT-Z-LNE WAA NINOILIVIY YId NILARESAV AN NADNNDNIaad

2 3711349V



135

log Zn=—Cprim
A Zn=Csek

Fig. 1. Korrelation des log(XVI/XVII) mit den polaren Taft-Konstanten o* der Substituenten X bei der
Addition von But-2-enylzink-X an XIII in Benzol bei 20°C.

Die Abweichungen der Ergebnisse mit Verbindung X von der linearen Taft-
Beziehung sind wahrscheinlich auf Restmengen (~10%) komplexgebundenen
Ethers, die von der Darstellung herriihren, zuriickzufiithren, Die Geschwindig-
keit der Reaktion wird in THF im Vergleich zu Benzol stark erniedrigt.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen mit zinkorganischen Verbindungen wurden unter Argon
ausgefiihrt. Folgende Diorganozinkverbindungen wurden nach Literaturvor-
schriften hergestellt: T [3], II [16], IIT [11, IV {17] und V {18].

Gemischte Diorganozinkverbindungen. 1 wurde bei 20°C unter Rithren mit
dquimolaren Mengen II zu VI, mit ITI zu VII, mit IV zu VIII und mit V zu IX
umgesetzt. Das thermisch sehr empfindliche VII wurde bis zur spiteren Verwen-
dung bei —40°C aufbewahrt.

But-2-enyl-butylzink (VI) aus X und n-Butyllithium: Zu 31.5 g (178 mmol)
X in 100 ml Ether liess man bei —20°C 11.4 g (178 mmol) Butyllithium in-200
ml kaltem Ether sehr rasch zutropfen. Nach Abfiltrieren des LiCl wurde der
Ether bei 0°C und zuletzt 1 Torr abdestilliert. Anschliessend destillierte man
den Riickstand bei 27—30°C/0.001 Torr; Ausbeute: 22.5 g (123 mmol; 70%)
VI. Gef.: Zn, 36.1. CsH,cZn (177.6) ber.: Zn, 36.8%.

But-2-enylzinkchlorid (X) aus I mit ZnCl,. Zu 30 g (175 mmol) wasserfreiem
ZnCl, in 100 ml Ether liess man bei 20°C 24 g (175 mmol) I in 50 ml Ether
langsam zutropfen. Nach Abdestillieren des Ethers bei 20°C und zuletzt 1 Torr
blieben 53.9 g (346 mmol; 99%) X als fester, farbloser Riickstand, Gef.: Cl1, 22.5,
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C,H,ZnCl (155.9) ber.: Cl, 22.7%. Das so hergestellte Produkt enthielt noch
ca. 10 Mol-Proz. komplexgebundenen Ethers (‘H-NMR).

But-2-enylzinkmethanolat (XI). Zu einer Losung von 21.1 g (69 mmol) I in
50 ml Ether liess man bei —78°C eine Losung von 2.2 g (69 mmol) Methanol
in 50 ml Ether zutropfen. Nach Erwdrmen bis auf 20°C wihrend 6 h wurden
der Ether abdestilliert und der Riickstand bei 20°C/0.0001 Torr 12 h getrock-
net; Ausbeute: 10.1 g (67 mmol; 97%) XI. Gef.: Zn, 42.9. C;H,,0Zn (151.5)
ber.: Zn, 43.15%.

Buit-2-enylzinkphenolat (XII). Wie bei der Darstellung von XI beschrieben,
wurden aus 11.0 g (63 mmol) I und 6.0 g (64 mmol) Phenol 12.4 g (58 mmol;
92%) X11 erhalten. Gef.: Zn, 30.5. C;oH,,0Zn (213.6) ber.: 30.6%.

Addition der But-2-enylzinkverbindungen VI—XII an Styrol (XIII). VI—XII,
XIII und Losungsmittel wurden die in Tab. 2 angegebenen Zeiten bei 20°C gehal-
ten. Anschliessend destillierte man Losungsmittel und nicht umgesetztes XIII
bei 20°C und zuletzt 1 Torr ab. Der Gehalt an XIII im Destillat wurde gas-
chromatographisch (GC1) bestimmt. Zur Bestimmung der an Zink gebundenen
Kohlenwasserstoffreste wurde der Riickstand bei O bis 20°C vorsichtig und
unter Kiihlung mit 20 proz. luftfreier HCl tropfenweise versetzt. Die wassrige
Phase wurde mehrmals mit Ether ausgeschiittelt, die vereinigten etherischen
Phasen wurden iiber CaH, getrocknet und anschliessend fraktionierend destil-
liert. Die Analyse der Kohlenwasserstoffgemische, bestehend aus XVIa, XVIb
und XVII, erfolgte gaschromatographisch (GC2). I3g)s: XVIa: 1152.5, XVib:
1160.5, XVII: 1198.3. Die Isolierung und Charakterisierung von XVIa, XVIb
und XVII ist in Lit. 19 beschrieben.

Gaschromatographische Bedingungen: GC1: 45 m 0V 101 (Glas, ¢ ~0.25 mm);
70—230°C (Temp.-Programm: 4°/min); 1.5 atm H,: FID. GC2: 78 m 0V 101
(Glas, $~0.25 mm): 60—200°C (Temp.-Programm: 4°/min); 2.15 at H,; FID.
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