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Abstract 

Although trimethylstannylbenzene in presence of MeCOCl - AlCl 3 undergoes a 
carbodestannylation to give acetophenone, its 2-NO,, 3-NO,, 4-NO,, and 2,4-(NO,), 
derivatives (la-d) exhibit a surprising, high activation of the aliphatic C-Sn bond 
(Me-Sn) which allows a single cleavage to give the corresponding dimethylchloro- 
stannyl nitrobenzenes (2a-d) quantitatively without any aryl-Sn bond cleavage. A 
strong, hitherto unknown, intramolecular pentacoordination at the tin in 2a and 2d 
via complexation by the o&o nitro groups, is indicated by the IR, ‘H, 13C, and 
l19Sn NMR spectral data. In contrast, reaction of iodine with la-d, or with 2a-d 
results in exclusive S,ar ipso substitution of all stannyl groups. The mechanisms are 
discussed, preparative procedures and spectroscopic details are described. 

Zusammenfassung 

Wtirend Trimethylstannylbenzol mit MeCOCl - AlCl, unter Carbodestan- 
nylierung Acetophenon bildet, finden wir bei seinen 2-NO,-, 3-NO,-, 4-NO,- und 
2,4-(NO,) ,-Derivaten (la-d) eine iiberraschende, hohe Aktivierung der alipha- 
tischen C-Sn-Bindungen (Me-Sn), die zu einer und nur einer Spaltung fiihrt. Es 
entstehen quantitativ die entsprechenden Dimethylchlorozinn-nitrobenzole (2a-d) 
ohne jegliche Spaltung von Aryl-Sn-Bindungen. Fiir 2a und 2d wird eine bisher 
unbekannte, starke, intramolekulare Pentakoordination am Zinn infolge Komple- 
xierung durch die ortho-Nitrogruppen mittels IR-, IH-, 13C- und l19Sn-NMR- 
Spektroskopie bewiesen. Iod ergibt, im Gegensatz zu obigem, ausschliefllich eine 
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S,ar-@o-Substitution stimtlicher Stannylgruppen sowohl in 
Mechanismen werden diskutiert, prgparative Vorschriften 
Einzelheiten angegeben. 

la-d wie in 2a-d. Die 
und spektroskopische 

Einfiig 

Die Spaltung von C-Sn-Bindungen und ihr Mechanismus gehijren zu den ates- 
ten und dauerhaftesten Untersuchungsobjekten der Organozinn-Chemie [2]. Be- 
sonderes Interesse gewannen hierbei die Arylzinn-Bindungen. Sie wurden, nach 
einigen friihen Beobachtungen [3], als elektrophile Substitution am Aromaten 
angesprochen und detailliert untersucht [4,5]. 

In neuester Zeit haben derartige Reaktionen zusgtzliche Bedeutung erlangt, seit 
Organozinnverbindungen verbreitet als Synthone in der organischen Synthese 
eingesetzt werden [6]. In diesem Laboratorium konnte eine Reihe von synthetisch 
vorteilhaften Carbo- und Heteroatom-Destannylierungen entwickelt werden, wobei 
dirigierende oder desaktivierende Einfliisse anderer Substituenten am Aromaten 
durch die Stannylgruppe als iiberlegene Abgangsgruppe iiberwunden und gezielte 
Ipso-Substitutionen mSglich wurden [7-91. Im Zuge dieser Studien war nun die 
Einwirkung anderer Substituenten am Aromaten auf das Verhalten der Stan- 
nylgruppe zu untersuchen. Nachfolgend berichten wir i.iber unerwartete Wechsel- 
wirkungen zwischen Nitro- und Stannylgruppen am Benzolkern. 

Ergebnisse und Diskussion 

Nitrogruppen am Benzolkern gehSren zu den am stzrksten elektronenziehenden 
Gruppen, wobei --I- und -M-Effekte gleichsinnig wirken: up = 0.81, a,.,, = 0.71 
[lo]. Unser Ziel war es nun, den EinfluB von Nitrogruppen auf die Reaktivitslt von 
Stannylbenzol PhSnR, zu kltiren, insbesondere auf die Spaltbarkeit der Aryl-Sn- 
und der Alkyl-Sn-Bindungen. Als elektrophile Testreagentien dienten uns das 
Friedel-Crafts-System MeCOCl - AlCl, und Iod. 

Hierzu walten wir 2-NO,- (la), 3-NO,- (lb), 4-NO,- (fc) und 2,4-(NO,),-Tri- 
methylstannyl-benzol (Id) und gewannen diese in prinzipiell bekannter Weise [ 11,121 
aus den entsprechenden Iod-nitro-benzolen mit Distannan, Id auf diesem Wege 
erstmalig. Die Ausbeuten lieBen sich gegeniiber Literaturangaben erhiihen. 

Das hierfiir beniitigte Hexamethyl- und ebenso Hexa-n-butyl-distannan erhielten 
wir in einer verbesserten, sehr einfachen, raschen und quantitativen Reaktion aus 
den Hydriden: 

2 R,Sn-H x R,Sn-SnR, + H, (R = Me, n-Bu) 

Setzten wir la mit AlCl, allein urn, so trat lediglich eine langsame und unspezifische 
Redistribution, wie sie fiir Zinnalkyle allgemein bekannt ist [2], ein: 

R,Sn + AlCl, x R,SnCl+ RAlCl, 

Gaben wir aber Acetylchlorid hinzu, so wurde bei -20” C sofort eine Methyl- 
gruppe abgespalten, und es entstand das bisher unbekannte l-Dimethyl-chlorstan- 
nyl-2-nitrobenzol (2a). Weder bei Raumtemperatur noch in siedendem Chloroform 
(61 o C) beobachteten wir irgendeine Weiterreaktion, also weder die, urspriinglich 



31 

erwartete, Verdrgngung der Stannyl- durch die Acetylgruppe, noch eine 
Weiterchlorierung. 

Die NMR-, insbesondere aber die IR-Spektroskopie zeigten uns eine 
iiberraschende, intramolekulare Pentakoordination am Sn, siehe Tabelle 1 (neue 
v(N-0) bei 1303 cm-‘), wie sie mit Nitrogruppen noch nicht beobachtet wurde. 
Diese nucleophile Stabilisierung am Sn diirfte einerseits die ;iuflerst leichte 
Verdrtigung der Alkylgruppen in la bedingen, andererseits aber die Stabilisierung 
von 2a gegen weitere nucleophile Angriffe am Sn, also die Weiterchlorierurig 
verhindern: 

Met=0 

Me,%+--0’ 
,$c$cI, + F’ 

b 
A: 

0 0 
+ Met0 AICIT ------, 

I 1 Me2Sn*$P 

b 

Me$n+ Qe 

0 Nt, - 
b 
0 Nko 

‘2 & 

Die intramolekulare Pentakoordination ist bei Za such durch 13C- und ‘19Sn- 
NMR-Spektroskopie gesichert, siehe Tabelle 1. 

Eine vergleichbare Pentakoordination am Sn durch Substituenten im selben 
Molekiil wurde bei Ketostannanen bekannt [ll] und konnte bei eigenen Arbeiten 
fiir stereospezifische Umsetzungen benutzt werden [14]. Sie ist stark fi_ir Triorgano- 
zinn-monohalogenide und kann jedenfalls fiir die Tetraorganozinnverbindung la 
aus den Spektren in LGsung nicht abgeleitet werden, siehe Tabelle 1. Das schliel3t 
ihr Vorhandensein jedoch nicht aus, was z. B. im Kristall iiberptift werden miiDte. 
Jedenfalls konnte kiirzlich such fiir eine Tetraorganozinnverbindung im K&tall 
Pentakoordination durch intramolekulare Komplexierung mit einer Carbonylgruppe 
bewiesen werden [15], w%hrend in L&sung Tetrakoordination am Sn vorlag (IR, 13C-, 
‘19Sn-NMR). 

Beim 3-NO,-Derivat lb und CNO,-Derivat lc kiinnen derartige Koordinationen 
beim abergang zu 2b bzw. 2c nicht intramolekular aufgebaut werden, wohl aber 
intermolekular. Zwar wird wie bei la ein Me-Rest sehr leicht abgespalten und die 
Weiterreaktion verhindert, aber in den IR- und NMR-Spektren in LZjsung ist, wie 
bei Lit. [IS], kein deutlicher Koordinationseffekt auszumachen, siehe Tabelle 1. 

Me&n Me,Sp 

+ MeCOO AICIJ 
-20 bis +61’C 

+ MeCOeA,C,,” -20 his l 61%, 

rlrcJ 22 
2 

;o z 
2 

Auch hier tritt die Reaktion schon bei - 20 o C ein, aber selbst bei + 61” C 
fanden wir keinerlei Weiterreaktion, d. h. such keine Destannylierung. Beim Di- 
nitroderivat 2d ist ausschliel3lich die 2-Nitrogruppe beteiligt, siehe Tabelle 1, und die 
QNitrogruppe 1st such keine intermolekulare Assoziation erkennen. 

Mischten wir Trimethylstannylbenzol und Nitrobenzol in CH,Cl, (l/2), 
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ermiiglichten also die intermolekulare Komplexierung, und lieBen MeCOCl - AlCl 3 
einwirken, so beobachteten wir die bekannte Carbodestannylierung zu Acetophenon 
(GC) [7-91. D ies beweist, daB bei la-d die Festigung der Aryl-Sn-Bindung 
gegeniiber diesem Reagens durch intramolekularen Entzug von Elektronendichte 
iiber die NO,-Gruppen bewirkt wird. Es liegt also nicht nur eine Aktivierung der 
Alkyl-Sn-Bindung durch (intra- oder intermolekulare) Komplexierung durch 
Nitrogruppen vor, sondern such eine Desaktivierung der Aryl-Sn-Bindung. In- 
gesamt folgt eine iiberraschende Umkehr der iiblichen Regioselektivitlit von 
elektrophilen Spaltungen Aryl-Sn z=- Alkyl-Sn zu Alkyl-Sn x.=- Aryl-Sn. Eine 
gihnliche Umkehr wurde beobachtet, werm eine Tributylstannylgruppe, an Vinyl 
oder Aryl gebunden, dem S,ZAngriff von I, ausgesetzt wurde [16]: War ein starker 
Donor, ein Carbonyl-Sauerstoff oder eine M%N-Gruppe, intramolekular in giinstiger 
Position fiir die Komplexienmg am Sn, so wurde eine Alkyl-Sn-Bindung gespalten. 
War dies nicht der Fall, wurde die Aryl-Sn- bzw. Vinyl-Sn-Bindung bei weitem 
schneller getrennt. 

So war es interessant, such auf unsere Verbindungen 1,2 Iod einwirken zu lassen, 
urn die Sttike der Komplexierung der Stannylgruppe (und damit ihrer Aktivierung) 
zu priifen: 

Me+ f 
Me2’+CI 

I2 

-20% , &WC 

-M+lI 
-1+ 
-Me,snCII 2 

NO2 

In jedem Fall trat die S,ar-lpsu-Substitution auf, mit 2 bei 20 o C vollst%ndig, mit 
1 sogar schon bei - 20 o C. Die Desaktivierung des Aromaten durch die Nitrogrup- 
pen wird, iiberraschend selbst bei 2a, im Falle des Angriffs durch Iod glatt 
tiberwunden durch die uberlegenheit der Stannylreste in 1 und 2 als Austrittsgrup- 
pen. Die hijhere Polarisierbarkeit von Iod bei der Anntierung an 1 oder 2 diirfte im 
Gegensatz zu derjenigen des Komplexes MeCOCl - AlCl,, fiir dieses unterschied- 
lithe Realctionsverhalten entscheidend sein: 

I-I - I!?. . . . Is- 

Experimenteller Teil 

Beziiglich prgparativer und analytischer Method& siehe, soweit nicht speziell 
angegeben, vorangehende Mitt. [l]. 

13C- und “‘Sn-NMR-Spektren: Bruker AM 300. 
Ausgangsverbindungen. Me,SnH [17] und Pd(PPh,), [18] wurden nach 

Literaturangaben dargestellt. Die Iodnitrobenzole waren Handelsprgparate (Jans- 
sen) und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

Hexamethyldistannan. Zu 17.0 g (0.1 mol) Me,SnH werden unter intensivem 
Riihren 20 mg (0.02 mmol) Pd(PPh,), gegeben, wobei heftig Wasserstoff entweicht 
(Schaumkopf unter dem Kiihler). Im Abstand von 15 min fiigt man zwei weitere 
Portionen B 20 mg Pd(PPh,),, sowie nach 2 h eine letzte Portion zu 20 mg hinzu. Es 
wird iiber Nacht geriihrt und dann destilliert (75 o C/14 Torr). Man ertilt reines 
Hexamethyldistannan (GC) in quantitativer Ausbeute. 

Hexa-n-butyIdistannan. Analog zu Me&, aus 55 g (0.19 mol) n-Bu,SnH. 
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Aufgrund der schnelleren Reaktion ist ein Rtihren iiber Nacht nicht erforderlich. 
Ausbeute an n-Bu,Sn, (Sdp. 134OC/O.O5 Ton): quantitativ. 

Trimethylsfannyl-nitrobenzole (la-d). la-d wurden analog [19] aus den ent- 
sprechenden Aryliodiden (15 mmol) und Me$n, (20 mmol) unter Katalyse von 
Pd(PPh,), (1 mol-%) dargestellt. Die spektroskopischen Daten von la-d sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 

I-Trimethylstannyl-2-nitrobenzol (la). Ausbeute: 2.8 g (46%); gelbliches 01. 
I-Trimethylstannyl-3-nitrobenzol (26). Ausbeute: 2.8 g (66%); Schmp. 27 o C (Lit. 

[12] 29O C). 
I-Trimethyistannyl-4-nitrobenzol (1~). Ausbeute: 3.1 g (72%); Schmp. 46-47 o C 

(Lit. [12] 45 o C). 
1 -Trimethylstannyl-2,4-dinitrobenzol (Id). Ausbeute: 2.8 g (60%); Schmp. 62-64O C 

(Lit. [12] 63OC). 
I-Dimethyl-chlorstannyl-2-nitrobenzol @a). In die Liisung von 2.0 g (15 mmol) 

wasserfreiem AU, und 1.2 g (15 mmol) Acetylchlorid in 10 ml CH,Cl, tropft man 
bei - 20°C 2.8 g (10 mmol) l-Trimethylstannyl-2-nitrobenzol (la) in 10 ml CH,Cl, 
und tihrt 30 min bei -20 O C und 2 h bei 20 o C, gieDt auf 20 ml Eiswasser und 
riihrt 15 min bei 20 O C. Die organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 20 
ml Wasser gewaschen. Man extrahiert die vereinigten whsrigen Phasen mit 20 ml 
CH,Cl,. Die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO, getrocknet, das 
Liisungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen, der olige Riickstand mit 50 ml 
n-Hexan extrahiert und durch Silicagel filtriert. Nach Einengen auf 20 ml und 
Kiihlen auf O” C kristallisiert 2a aus. Ausbeute 2.1 g (70%). Sclunp. 67-68O C. 
Analyse: Gef.: C, 31.60; H, 3.40; N, 4.60. C,H,,ClNO,Sn (306.34) ber.: C, 31.35; 
H, 3.27; N, 4.57%. Fiir weitere spektroskopische Daten von 2a-d siehe Tabelle 1. 

I-Dimethyl-chlorstannyl-3-nitrobenzoi (26). Analog zu 2a aus 2.8 g (10 mmol) lb, 
1.2 g (15 mmol) Acetylchlorid und 2.0 g (15 mmol) AlCl,. Ausbeute: 2.0 g (65%). 
Schmp. 65-66 O C. Analyse: Gef.: C, 31.40; H, 3.40; N, 4.70: C,H,,ClNO,Sn 
(306.34) ber.: C, 31.35; H, 3.27; N, 4.57%. 

I-Dimethyl-chlorstannyl-Cnitrobenzoi (2~). Analog zu 2a aus 2.8 g (10 mmol) lc, 
1.2 g (15 mmol) Acetylchlorid und 2.0 g (15 mmol) AlCl,. Ausbeute: 2.0 g (65%). 
Schmp. 87-88OC. Analyse: Gef.: C, 31.30; H, 3.40; N, 4.70. C,H,,ClNO,Sn 
(306.34) ber.: C, 31.35; H, 3.27; N, 4.57%. 

I-Dimethyl-chlorstannyl-2,4-dinitrobenzol (2d). Analog zu 2a aus 2.8 g (8 mmol) 
Id, 1.0 g (12 mmol) Acetylchlorid und 1.6 g (12 mmol) AU,. Ausbeute: 1.9 g 
(68%), Schmp. 119-120°C. Analyse: Gef.: C, 27.80; H, 2.80; N, 7.90. 
C,H,ClN,O,Sn (347.33) ber.: C, 27.33; H, 2.56; N, 7.97%. 

Iodierungen. Aquimolare Mengen (2 mmol) la-d, bzw. 2a-d und Iod werden in 5 
ml CH,Cl, 2 h bei 20 O C geriihrt, dann das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand 
in CDCl, aufgenommen und ‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. 

Dank 

T.A.K. Al-A. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fiir das 
Stipendium. Die Arbeiten wurden durch den Fonds der Chemischen Industrie 
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