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Summary 

1, D-4330 Miilheim a-d. Ruhr 

The addition of the butenyl-zinc bond in CH,CH=CHCH,ZnX derivatives 
VI-XII (X = n-C,H9, t-C,H,, Ph, cyclohexyl, Cl, 0CH3, OPh) to styrene (XIII) 
affords a mixture of Zn -+ Cplim and Zn + C,,, products_ The regioselectivity 
can be controlled by the inductive effects of the substituents X. The log 
(Zn-t %ii,/Zn+ C,,, ) depends linearly on the polar Taft constants of the 
substituents X. 

Zusammenfassung 

But-2-enylzink-Derivate CH&H=CHCH2ZnX VI-XII (X = n-C4H9, t-C4H9, 
Ph, Cyclohexyl, Cl, 0CH3, OPh) addieren sich mit der Zn-Butenyl-Bindung an 
Styrol (XIII) zu einem Gem&h von Zn + Cprim- und Zn --f Cs,k-Produkten. 
Die Regioselektivi%t h&t sich iiber den induktiven Effekt der Substituenten X 
steuem. Der log(Zn + C,,i,/Zn += f&k ) h&gt linear von den polaren Taft-Kon- 
stanten des Substituenten X ab. 

Einleitung 

Di-t-butylzink [l] und Bis(alk-2-enyl)zink 12,31 addieren sich an C=C-Bindung- 
en in Olefinen des Typs CK,=CHR (R = H, Alkyl, Phenyl, Vinyl). Di-t-butylzink 
lager-t sich ausschliesslich mit dem Metall an C-Atom 2 im O&-l-en [l] an, 
w&end bei den Bis(alk-2-enyl)zink-Verbindungen die Metall- an C-tl-Addition 
vorherrscht [ 31. 

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 Reaktivigt als Olefin ausgew&lt. 
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Addition uon But-2-enylzink-Derivaten an Styrol 
Die Existenz gemischter Diorganozink-Verbindungen ist in der Literatur 

umstritten [4]. Nach neueren spektroskopischen (r3C-NMR [5], MS IS]) und 
thermochemischen [6 ] Untersuchungen besteht ein weitgehend auf der Seite 
der gemischten Verbindungen R’ZnR” liegendes Gleichgewicht 1. 

RiZn f R$Zn+2 R’ZnR* (1) 

(I) (II-V) (VI-IX) 

Rl I22 Iz:zn R$kl RlZnR* 

-CH$H=CHCH3 I 

n_CqHg II VI 
t-CqHg III VII 
Ph IV VIII 
Cyclohexyl V IX 

Gemischte Monoorganozink-Verbindungen RZnX (X- = Halogen, Alkoxy, 
Phenoxy) sind als stabil bekannt [7]_ Sie k&men entweder durch Kompropor- 
tionierung entsprechend Gl. 2 oder durch partielle Protolyse nach Gl. 3 darge- 
stellt werden. I wurde mit Styrol (XIII) im Molverh%ltnis l/2, VI und VIII-XII 

R:Zn + ZnXz + 2 R’ZnX (2) 

(I) 

R:Zn + HX + R’ZnX + R’H (3) 

(I) (X-XII) 

R1 

CH,CH=CHCH3 

X 

Cl 
OCH3 

OPh 

R’ZnX 

.- 

x 
XI 

XII 

wurden im Molverh%ltnis l/l bei 20°C und VII wegen der geringeren thermi- 
schen Stabilitgt bei 10°C in Benz01 gem& Schema 1 umgesetzt. Nach 
Hydrolyse der zinkorganischen Reaktionsprodukte wurde das Verhatnis von :: 
XVI/XVII gaschromatographisch bestirnmt. Dieser Quotient entspricht dem 

< 

Verh5ltnis von Metall + C&JMetall + C&=Reaktion, s. Tabelle 1. I 
Es zeigt sich, dass die Regioselektivitat 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 ver5ndert werden kann. Substitu- 

: 
1 

enten mit -J-Effekt (Z-B. Cl, OPh) erhijhen im Vergleich zu I das Ausmass der 
M + C,tii,-AnIagenmg, w&rend Substituenten mit +J-Effekt (Z-B. t-Butyl) es 
verringem. Der Logarithmus des Quotienten XVI/XVII ergibt in recht guter 
N&erung eine lineare Abhzgigkeit von den polaren Taft-Konstanten [S] der 

.: 
: 



133 

SCHEMA 1 

+ CHz=CHPh 

(ml 

1 Addition C H3 
M -Cprti-Add. 2.Hydrolyse 

~-j$JJg: - 

I 
Cii = CHCHCHC+Y 

I 
Ph 

~ 

w= zn-x:zm ; 

Y = H : m0 ,xythro ; 

XZnCHZCH=CHCH, 

tr.m-xc1 

Y = H.35Eb .:hreo 1 

CH 1. Addiiion 

M - Csek-Add. $j y CHCH, 2 Hydrolyse 
CH * =CHcCH CY z 

XZnG/C”2 
(Y=Zn-x:x2 , 
Y=H:m) 

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 [ 111 
sowie sehr wahrscheinlich such die gemischten Verbindungen VI-IX sind in 
Benz01 monomer, w&end Organozinkhalogenide [ 121 und alkoholate [ 131 
hoher assoziiert vorliegen. Aus der Tatsache, dass trotzdem die Taft-Beziehung 
giiltig ist, kann daher geschlossen werden, dass die monomeren But-Zenylzink- 
X-Verbindungen die mit Styrol reagierenden Spezies sind. Bei den assoziierten 
Derivaten sollte folglich, tihnlich wie bei der Reahtion von Organolithium- [ 141 
bzw. -aluminium-Verbindungen [15] mit Olefinen, ein Dissoziationsgleichge- 
wicht vorgelagert sein. Bei der Addition von Zn-But-2-enyl-Bindungen an 
XIII wirken Lijsungsmittel mit Elektronendonor-Eigenschaften auf die Regio- 
selektivitit gleichsinnig wie +J-Substituenten, s. z.B. den Einfluss von THF 
auf das XVI/XVII-Verh~tnis in Tab. 1. 

TABELLE 1 

REGIOSELEKTIVITa%T DER ADDITION VON 2-BUTENYLZINICVERBINDUNGEN AN STY-ROL IN 
BENZOL BZW. THF BEI 20% = SOWIE POLARE TAFT-KONS’TANTEN DER SUBSTITUENTEN R* 
BZW. X 

Zn-Verbindung 

RIZnR* bzw. RIZnX 

R* bzw. X Nr 

Verb%ltnk XVI/XVII bzw. Polare Taft-Konstante a* 
M + Cpb/M + C,,k-Addition van R* bzw. X 

in Benz01 in THF 

t-QHg 
Cydohexyl 

n-Cd% 
CH$H=CHCH3 
Ph 

OCH3 
OPh 
Cl 

VII 1.1" - -0.30 [8.91 

IX : 1.7 - -0.15 [91 
VI 1.7 1.2 -0.13 [8.91 

I 2.0 - 0.13 18.91 _ 
VIII 4.3 - 0.60 C8.9 I 
XI 23 - 1.81 [ZO] 
XII 66 - 

X 43 li 
2.43 [lo] 
2.94 C8.103 

a Reaktion van VII: 10°C. 
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m 
Zn -Cprim 

t 

Zn cc5ek 

Fig. 1. Korrelation des Iog<XVI/XVII) mit den polaren Taft-Konstanten o* der Substituenten X bei der 
Addition van 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, zuriickzufiihren, Die Geschwindig- 
keit der Reaktion wird in THF im Vergleich zu Benz01 stark emiedrigt. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen mit zinkorganischen Verbindungen wurden unter Argon 
ausgefiihrt. Folgende Diorganozinkverbindungen wurden nach Literaturvor- 
schriften hergestellt: I [3], II [ 161, III [l], IV [17] und V [ 181. 

Gemischte Diorganozinkuerbindungen. I wurde bei 20°C unter Ruhren mit 
gquimolaren Mengen II zu VI, mit III zu VII, mit IV zu VIII und mit V zu IX 
umgesetzt. Das thermisch sehr empfindliche VII wurde bis zur spgteren Verwen- 
dung bei -40°C aurbewahrt. 

But-Zenyl-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 abdestilhert. Anscbliessend destillierte man 
den Riickstand bei 27-3O”C/O.O01 Ton; Ausbeute: 22.5 g (123 mmol; 70%) 
VI. Gef.: Zn, 36.1. &H,,Zn (1776) her.: Zn, 36.8% 

But-2-enylzinkchlorid (X) aus I mit ZnCl,. Zu 30 g (175 mmol) wasserfreiem 
ZnClz in 100 ml Ether liess man bei 20°C 24 g (175 mmol) I in 50 ml Ether 
langsam zutropfen. Nadh Abdestillieren des Ethers bei 20°C und zuletzt 1 Ton 
blieben 53.9 g (346 mmol; 99%) X als fester, farbloser Riickstand, Gef.: Cl, 22.5, 
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CJH,ZnC1 (155.9) her.: Cl, 22.7%. Das so hergestellte Prod&t enthielt noch 
ca_ 10 Mol-Proz. komplexgebundenen Ethers (IH-NMR). 

But-2-enyZzinkmethanoZat (XI). Zu einer Lijsung von 21-l 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 Erw&men his auf 20°C warend 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. CSHloOZn (151.5) 
ber.: Zn, 43.15%. 

But-2-enylzinkphenolat (XII). Wie bei der DarsteIIung von XI beschrieben, 
wurden aus 11.0 g (63 mmol) I und 6.0 g (64 mmol) Phenol 12.4 g (58 mmol; 
92%) XII erhalten. Gef.: Zn, 30.5. C,0H120Zn (213.6) her.: 30.6% 

Add;tion der But-2-enylzinkuerbindungen VI-XII an Styrol (XIII)). VI-XII, 
XIII und Lijsungsmittel wurden die in Tab. 2 angegebenen Zeiten bei 20°C gehal- 
ten. Anschhessend destihierte man LGsungsmitteI und nicht umgesetztes XIII 
bei 20°C und zuletzt 1 Torr ab. Der GehaIt an XIII im DestiIIat wurde gas- 
chromatographisch (GCl) bestimmt. Zur Bestimmung der an Zink gebundenen 
Kohlenwasserstoffreste wurde der Riickstand bei 0 bis 20°C vorsichtig und 
unter Kiihhmg mit 20 proz. luftfreier HCl tropfenweise versetzt. Die w%srige 
Phase wurde mehrmals mit Ether ausgeschiittelt, die vereinigten etherischen 
Phasen wurden iiber &I-I, getrocknet und anschliessend fraktionierend destil- 
lie& Die AnaIyse der Kohlenwasserstoffgemische, bestehend aus XVIa, XVIb 
und XVII, erfolgte gaschromatographisch (GC2). I$$&: 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: GCl: 45 m OV 101 (Glas, G-O.25 mm); 
70-230°C (Temp.-Programm: 4”/min); 1.5 atm Hz: FID. GC2: 78 m OV 101 
(Glas, @-0.25 mm): 60-200°C (Temp.-Programm: 4”/min); 2.15 at H,; FID. 
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