146

Vor kurzem gelang uns die Herstellung eines asymmetrischen, oberflichenaktiven
Organozinnhydrids, in dem das Zinnatom einen optisch aktiven Alkoxysubstituen-
ten trigt [12]. Hier soll nun iber die Synthese weiterer Diorgano(alkoxy)zinnhydride
und deren Verwendung zur asymmetrischen Reduktion racemischer Alkylhalogenide
berichtet werden.

Darstellung und Reaktionen

Phenylzinntrichlorid (1a) und p-Tolylzinntrichlorid (1b) reagieren in Ether mit
aquimolaren Mengen Natrium-fS-(triethoxysilyl)ethylthiolat unter Bildung von
Phenyl|( 8-triethoxysilyl)ethylsulfido]zinndichlorid bzw. p-Tolyl[( B-triethoxysilyl)eth-
ylsulfido]zinndichlorid, die mit Natrium-L(—)borneolat (2a) bzw. Natrium-
(L)(—)mentholat (2b) im gleichen Losungsmittel die beiden oberflichenaktiven,
asymmetrischen Organozinnhalogenide Phenyl[( B-triethoxysilyl)ethylsulfido]-
[L( - )borneolato]zinnchlorid (3) bzw. p-Tolyl[( B-triethoxysilyl)ethylsulfido]-{L.( —)-
mentholato]zinnchlorid (4) ergeben (Schema 1).

(Et0)3 SICH,CH,S cl

RSnCI3 -+ NGSCHZCHZSI(OEt)3 W Sn

) /N

R Cl

+ NaOR’' | —NaCl
(2)

(Et0);SiCH,CH,S

N~
R 4 N\

(3, 4)

Cl
OR’

(R = CgHg (1@, 3) ,p—CH,CgH, (1b, 4) ;

o
I

(2a,3), (2b,4))

SCHEMA 1

n-Butyl(phenyl)zinndichlorid und t-Butyl( p-tolyl)zinndichlorid bilden analog n-
Butyl(phenyl)[L( — )borneolato]zinnchlorid (5), n-Butyl(phenyl)[L(~ )mentho-
lato]zinnchlorid (6) und t-Butyl( p-toly])[L( — )mentholato]zinnchlorid (7), und aus
Methyl(phenyl)zinndibromid und 2a bzw. 2b werden die asymmetrischen Organo-
zinnbromide Methyl(phenyl)[L( —)borneolato]zinnbromid (8) bzw. Methyl(phe-
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R" Cl R Cl
RSNCl;  +  R'Li —ree sn INaOR \Sn/
—LiCl / \\ — NacCl / \
(1) (10) R Cl R OR'
(5,6,7)
CH, Br CHs Br
\ / + NaOR’ \ /
Sn ————— - Sn
/ \ - NaBr / \
CeHs Br CeHs OR’
(8,9)

(R = CgH,(1a,5,6), p-CH,CH, (1b,7) ;

R = (2a,5,8) (2b,6,7,9) ;
R" = n-C4Hg (10a,5,6), t-CHg (10b,7))
SCHEMA 2

nyl)[L( — )mentholato]zinnbromid (9) in guten Ausbeuten erhalten (Schema 2).
Weiterhin reagieren Phenylzinntrichlorid (1a) mit Natriumthiophenolat und p-
Tolylzinntrichlorid (1b) mit Natrium-t-butylthiolat unter Bildung von Phenyl(thio-
phenolato)zinndichlorid bzw. p-Tolyl(t-butylsulfido)zinndichlorid, die mit Natrium-
L(—)mentholat (2b) bzw. Natrium-1(— )borneolat (2a) die beiden asymmetrischen
Organozinnchloride Phenyl(thiophenolato)[L( —)mentholato]zinnchlorid (12) bzw.
p-Tolyl(t-butylsulfido)[L( — )borneolato]zinnchlorid (13) bilden:

" \ / + NaOR' \ /
=NaCl / \ —NaCl / \

m ) R’
12 ,13)

RSNCl;  +  NaSR™

(R = CgHy (1a,12), p—CHyCeH, (b , 13);

R = (2a, 13), (2b ,12) ;

R" = CgHg (110, 12 ). t—C4H9(11b .13))

Die neuen asymmetrischen Diorgano(alkoxy)zinnhalogenide 5, 6, 7, 8 und 9 sind
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN DEN !'""S§n NMR SPEKTREN VON DIORGANO(AL-
KOXY)ZINNHALOGENIDEN

Verbindung 6(“°Sn)
(ppm)
CeH[(EtO),SiCH,CH ,SKC,,H,,0)SnCl 3) 61.7
p-CH,C¢H 4 {(EtO);S1CH,CH, S)(C,,H;40)SnCl 4) 68.0
n-C,Hg(CyH)(C,H,,0)SnCl (5) 147.7
n-C,Ho(CcH X C4H,40)SnCl 6) 156 45
t-C,Hy( p-CH,C4H , XC o H40)SnCl (7) 24.88
CH;;(C¢H )(C,3H,70)SnBr (8) —4.92
CH,(C¢H;)(C3H,50)SnBr [¢)] —5.74
C¢H(CeHsS)CgH,50)SnCl (12) 30.34
p-CH,C H 4 (t-C4HoSYC Hy,0)SnCl (13) -21.50

farblose Feststoffe, die Verbindungen 3, 4, 12 und 13, die den oberfliachenaktiven
Triethoxysilyl-B-mercapto-ethylrest oder den Organosulfidrest tragen, sind gelbliche
Ole, die nicht zur Kristallisation zu bringen sind.

Alle Derivate losen sich gut in den gingigen organischen Losungsmitteln. Sie sind
nicht luftempfindlich und werden auch von Wasser nur langsam angegriffen. Ihre
Zusammensetzung und Struktur wird durch die Elementaranalysen und die ''°Sn-
NMR-Spektren belegt (Tab. 1).

Di-isobutylaluminiumhydrid reduziert die neuen Organozinnhalogenide zu den
entsprechenden Diorgano(alkoxy)zinnhydriden. Dabei gelingt es allerdings nur
Phenyl[( B-triethoxysilyl)ethylsulfido]-{L( — )bornoxylzinnhydrid als tiefrotes, sehr
luftempfindliches Ol zu isolieren. Alle anderen Organozinnhydride zerfallen beim
Entfernen des Losungsmittels nach der Synthese auch unter Luftausschluss unter
Eliminierung von Borneol bzw. Mentho! und Bildung der entsprechenden polymeren
Diorganozinnverbindungen [12]:

(EtOl_,SiCHZCst\ /cn (E0),SICH,CH, H
/Sn\ + (i~ CgHgly AlH — e Sn + (1= CHgLAK
OCyHy7 CeHy, OCoHyy

\/
/\

Sowohl das in Substanz isolierte 3a als auch die in etherischer Losung vorliegen-
den Organozinnhydride, die durch Reduktion der asymmetrischen Diorgano(al-
koxy)zinnhalogenide 4 bis 9, 12 und 13 mit Di-isobutylaluminiumhydrid gebildet
werden, reagieren mit den racemischen Alkylhalogeniden 2-Chlor-2-phenylpentan
(14) und 2-Chlor-3,3-dimethyl-2-phenylbutan (15) unter Bildung von Gemischen der
enantiomeren Alkane, in denen ein Enantiomer im Uberschuss vorhanden ist, so
dass die Produkte optisch aktiv sind. Das Asymmetriezentrum Sn-O-C* kontrol-
liert also die Bildung des asymmetrischen Alkans und lisst ein Isomeres bevorzugt
entstehen.

—————= 16 [RR"Sn], + R'OH
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Tabelle 2 zeigt die Ausbeute und Drehwinkel der gefundenen Reaktionsprodukte.
Die optischen Ausbeuten liegen fiir (—)-2-Phenylpentan, das in optisch reiner Form
einen Drehwinkel [a]Z —15.0° besitzt [13], zwischen 3 und 32%. (+)-2-Phenylpen-
tan ([a]® +16.0° [14]) entsteht in 14% optischer Ausbeute. (+)-2,2-Dimethyl-3-
phenylbutan, das in optisch reiner Form einen Drehwinkel [a]3 +25.7 [15] bzw.
+23.3° [16] besitzt, wird in 7 bis 10% optischer Ausbeute erhalten und (~)-2,2-Di-
methyl-3-phenylbutan ((a] —23.3° [16]) in 10 bis 15% optischer Ausbeute.

Obwohl die asymmetrische Reduktion im Hinblick auf die optische Ausbeute
noch optimiert werden muss, zeigen sich jedoch bereits bedeutende
Anwendungsmoglichkeiten in der organischen Synthese optisch aktiver Molekiile.

Experimentelles

Alle Versuche wurden in gut getrockneten Apparaturen unter Argon und unter
Verwendung absolutierter Losungsmittel durchgefiihrt. Die ''°Sn-NMR-Spektren
wurden mit einem Bruker SXP 100-15 bei 33.55 MHz aufgenommen. Die Zinnanaly-
sen wurden mit einem Atomabsorptionsspektrometer Perkin—Elmer 2380 unter
Verwendung methanolischer Losungen und einer Acetylen-Lachgas-Flamme vorge-
nommen.

TABELLE 2

ASYMMETRISCHE HYDRIERUNG VON 2-CHLOR-2-PHENYLPENTAN (14) UND 2-CHLOR-
3,3-DIMETHYL-2-PHENYLBUTAN (15) MIT ASYMMETRISCHEN DIORGANO(AL-
KOXY)ZINNHYDRIDEN

Diorgano(alkoxy)- 1,2 n (i-C,H,), AIH Alkylhalogenid Alkan (a]®
zinnhalogenid in Toluol g (mmol) g (%) (°) (Xylol)
g (mmol) ml (mmol)
8.00 (12.8) 4 10.6 (12.8) 2.14 (12) 14 0.56 (32) +2.29
(c=28)
8.00(12.8)4 10.6 (12.8) 231(12) 15 0.60 (32) +1.63
(c¢=34)
11.1(25)9 20.7 (25) 45(23) 15 2.0(53) +2.42
(c=11.9)
6.78 (15.3) 8 12.7 (15.3) 2.57(14) 14 1.08 (52) —4.82
(c=3.6)
6.78(15.3) 8 12.7 (15.3) 276 (14) 15 0.48 (21) —-2.99
(c=29)
2.80(6.1)7 5.1(6.1) 1.09 (6) 14 0.55 (62) -0.39
(c=52)
2.64(58)7 4.8 (5.8) 112 (5.7) 15 0.39 (42) -3.51
(c=14)
431 (9.7)6 8.1(9.7) 1.60 (8.7) 14 0.98 (76) —3.61
(c=2.3)
431(9.7)6 8.1(9.7) 1.72(8.7) 15 1.05 (74) —-2.44
(c=6.1)
4.96 (10) 12 8.3(10) 1.38(7) 15 0.86 (75) —-3.47
(c=5.4)
341(NH 13 58(7) 0.90 (4) 14 0.61 (84) -132

(c=38)
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Phenyl[(B-triethoxysilyl)ethylsulfido] - [L{ — )borneolato] zinnchlorid (3)

39.3 g (130 mmol) Phenylzinntrichlorid werden in 100 ml Ether tropfenweise mit
einer aus 3.0 g (130 mmol) Natrium und 29.2 g (130 mmol) HSCH,CH,Si(OEt),
bereiteten Losung von NaSCH,CH,Si(OEt), in 50 ml Ether versetzt und dann 24 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird eine aus 3.0 g (130 mmol) Natrium und
20.0 g (130 mmol) L(—)-Borneol in 50 ml Ether hergestellte Losung zugetropft und
erneut 24 h gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird mit Pentan extrahiert.
Nach Abdestillieren des Pentans verbleiben 43.5 g (55% d.Th.) 3 in Form einer
gelben oligen Substanz. Gef.: C, 48.50; H, 6.90; C,,H,,C10,SSiSn ber.: C. 47.42; H,
6.80%. [a]® —7.35° (¢ =6, CHCl,).

p-Tolyl{(B-triethoxysilyl)ethylsulfido] - [L{ ~ )mentholato]zinnchlorid (4)

Die Darstellung erfolgt analog 3 aus 41.1 g (130 mmol) p-Tolylzinntrichlorid und
20.3 g (130 mmol) L(—)-Menthol. Es verbleiben 51.0 g (63% d.Th.) 4 in Form einer
gelben 8ligen Substanz. Gef.: C, 47.91; H, 6.94; Sn, 19.11; C,;H,;ClO,SSiSn ber.:
C, 48.13; H, 7.27; Sn, 19.02%. [«]}¥ —10.7° (¢ = 3, CHCl,).

n-Butyl(phenyl)-[1{ — )borneolato]zinnchlorid (5)

Die Darstellung erfolgt analog 3 aus 15.1 g (50 mmol) Phenylzinntrichlorid, 50 ml
1 N n-Butyllithium in Hexan und 8.8 g (50 mmol) Natrium-L(— )borneolat. Es
verbleiben 8.8 g (40% d.Th.) 5 in Form eines farblosen Feststoffs. Gef.: C, 54.70; H,
7.60; C,oH,;,ClOS8n ber.: C, 54.39; H, 7.08%. [a]Z —18.8° (¢ =5, CHCI,).

n-Butyl(phenyl)-[L( — )mentholato]zinnchlorid (6)

Die Darstellung erfolgt analog 3 aus 10.0 g (33 mmol) Phenylzinntrichlorid, 20.7
ml 1.6 N n-Butyllithium in Hexan und 5.9 g (33 mmol) Natrium-L( — )mentholat. Es
verbleiben 10.1 g (69% d. Th.) 6 als farbloser Feststoff. Gef.: C, 54.15; H, 7.28; Sn,
26.53; C,oH;;CI0OSn ber.: C, 54.15; H, 7.50; Sn, 26.76%. [a]® —12.45° (c=5,
CHC(l,).

t-Butyl(p-tolyl)-{1( ~ )mentholato] zinnchlorid (7)

Die Darstellung erfolgt analog 3 aus 7.59 g (24 mmol) p-Tolylzinntrichlorid, 15 ml
1.6 N t-Butyllithium in Hexan und 4.28 g (24 mmol) Natrium-L( — )mentholat. Es
verbleiben 6.37 g (58% d.Th.) 7 als farbloser Feststoff. Gef.: C, 54.55; H, 6.87; Sn,
26.03; C,H,;ClOSn ber.: C, 55.11; H, 7.71; Sn, 25.94. [a]® —15.75° (c=2,
CHCl,).

Methyl(phenyl)-[L( — )borneolato]zinnbromid (8)

18.5 g (50 mmol) Methyl(phenyl)zinndibromid werden in 100 ml Ether mit einer
aus 1.15 g (50 mmol) Natrium und 7.7 g (50 mmol) L(—)Borneol in 100 ml Ether
zubereiteten Losung versetzt und 24 h bei Raumtemperatur geriithrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels wird mit Pentan extrahiert. Es verbleiben 19.1 g (86% d.Th.) 8 in
Form eines farblosen Feststoffes. Gef.: C, 45.04; H, 6.07; Sn, 25.68; C,,H,;BrOSn
ber.: C, 45.99; H, 5.68; Sn, 26.73%. [a]® —12.38° (¢ = 3, CHCl,).

Methyl(phenyl)-[L( — )mentholato] zinnbromid (9)
Die Darstellung erfolgt analog 8 aus 18.5 g (50 mmol) Methyl(phenyl)zinn-
dibromid und 8.95 g (50 mmol) Natrium-L( — )mentholat. Es verbleiben 19.4 g (87%
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d.Th.) 9 als farbloses Pulver. Gef.: C, 44.87; H, 5.87; Sn, 26.41; C,,H,,BrOSn ber.:
C, 45.78; H, 6.10; Sn, 26.61%. [a]® —22.30° (c =1, CHCl,).

Phenyl(thiophenolato)-[1( — )mentholato] zinnchlorid (12)

17.22 g (57 mmol) Phenylzinntrichlorid werden in 100 ml Toluol tropfenweise mit
einer aus 1.31 g (57 mmol) Natrium und 6.3 g (57 mmol) Thiophenol hergestellten
Losung in 60 mi Toluol versetzt. Nach 24 h Rithren wird eine Losung aus 1.31 g (57
mmol) Natrium und 8.96 g (57 mmol) L(—)Menthol in 60 ml Toluol zugetropft.
Nach weiteren 24 h Riihren wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit
Pentan extrahiert. Nach Abdestillieren des Pentans verbleiben 24.0 g (85% d.Th.) 12
in Form eines gelblichen Oles. Gef.: C, 52.93; H, 6.03; Sn, 23.05; C,,H,,ClOSSn
ber.: C, 53.31; H, 5.90; Sn, 23.95%. [a]¥ —12.75° (¢ =4, CHCI,).

p-Tolyl(t-butylsulfido)-[L{ — )borneolato]zinnchlorid (13)

Die Darstellung erfolgt analog 12 aus 8.53 g (27 mmol) p-Tolylzinntrichlorid, 3.0
g (27 mmol) Natrium-t-butylthiolat und 4.76 g (27 mmol) Natrium-L( — )borneolat.
Es verbleiben 9.88 g (75% d.Th.) 13 in Form eines gelblichen Oles. Gef.: C, 51.13; H,
7.27; Sn, 23.37; C,,H,,ClOSSn ber.: C, 51.72; H, 6.82; Sn, 24.34%. [a]¥ —7.00°,
(¢ = 4.0, CHCL,).

Hydrierung von 14 und 15 mit Diorgano(alkoxy)zinnhydriden

Die Diorgano(alkoxy)zinnhalogenide 4, 6, 7, 8, 9, 12 und 13 werden in 2
ml/mmol Ether unter Eiskithlung mit der dquimolaren Menge 1.2 N Di-isobutyl-
aluminiumhydrid in Toluol versetzt und 30 min gerithrt. Anschliessend wird mit der
doppelt molaren Menge Wasser in Dioxan (1/1) zersetzt, vom ausgefallenen
Al(OH),Cl abgetrennt und die Hilfte des Losungsmittels unter Vakuum entfernt.
Die verbleibenden Losungen zeigen im IR-Spektrum »(SnH) zwischen 1790 und
1850 cm™!. Zu diesen nicht in Substanz isolierten Diorgano(alkoxy)zinnhydriden
werden die Alkylhalogenide 14 bzw. 15 gegeben und nach 1 h Riihren bei Raum-
temperatur im Vakuum destilliert. Ansétze, Ausbeuten und optische Drehwinkel der
erhaltenen Alkane sind aus Tab. 2 zu ersehen.
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