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1 Einleitung

1.1 Biologische Makromolekiile und optische Aktivitat

Zu den Biopolymeren (durch lebende Organismen gebildete Makromolekiile') wer-
den Proteine (z. B. Polypeptide), Nucleinsduren (z. B. Polynucleotide wie DNA und
RNA) und Polysaccharide gezihlt.'! Die hohe Funktionalitit von biologischen Ma-
kromolekiilen wie der DNA oder Polypeptiden resultiert, neben ihrer exakt gleichen
chemischen Zusammensetzung, Molmasse und Sequenz der Grundbausteine bzw.
Strukturelemente, aus ihrer prazisen Stereostruktur. So gelang der gegen Mitte des
vorigen Jahrhunderts einsetzenden Erforschung der Konformation natiirlicher Poly-
mere, mit dem Vorschlag von Pauling und Corey!>® (1951) einer a-helikalen Struk-
tur fir natiirliche Polypeptide und der Beschreibung des strukturellen Aufbaus der
B-DNA-Doppelhelix durch Watson und Crick® (1953), der Durchbruch auf dem

Gebiet der molekularen Biologie.

Abbildung 1.1: Helices mit links- und rechtsgéngigem Drehsinn.

Es zeigte sich, dass die Helix ein haufig vorkommendes Strukturmotiv biologischer
Makromolekiile darstellt, deren biologische Aktivitit eng mit der Ubertragung von
Informationen verkniipft ist.[’) Das besondere Kennzeichen einer jeden Helix ist die
inhdrente Chiralitdt ihrer Gangigkeit. So liegen Helices entweder mit links- oder

rechtshandigem (alternativ auch links- oder rechtsgéngig benanntem) Drehsinn vor.

Laut IUPACH werden Makromolekiile als Molekiile mit hoher relativer Molekiilmasse definiert,

welche aus kleineren sich wiederholenden Einheiten [Monomeren] aufgebaut sind.
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In der Natur treten die a-Helix der Polypeptide und die B-DNA-Doppelhelix im-
mer mit dem gleichen Drehsinn auf, welcher durch die Konfiguration ihrer homo-
chiralen Bausteine (L-Aminosduren und Desoxyribosen) vorgegeben wird. Die aus-
gesprochen hohe optische Aktivitat biologischer Makromolekiile ist dabei auf einen
Verstarkereffekt zurtickzufiihren, der entsteht, wenn der kleine Beitrag einer Vielzahl
von chiralen Bausteinen iiber das gemeinsame polymere (helikale und damit chira-
le) Riickgrat verstiarkt wird. Infolge von Denaturierung und Verlust der helikalen

Struktur geht neben der biologischen auch die hohe optische Aktivitit verloren.®

Nicht zuletzt aufgrund der fiir sie erwarteten charakteristischen Eigenschaften und
vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten? riickte die zielgerichtete Synthese verschie-
denster helikaler Polymere in den Fokus und ist nach wie vor Gegenstand intensiver

Forschung.”!

1.2 Helikale Strukturen synthetischer organischer Polymere

Nattas(” Entdeckung aus dem Jahre 1955, dass isotaktisches Polypropylen im Fest-
korper eine helikale Struktur besitzt, kann schliefflich als Geburtsstunde des Gebietes
synthetischer helikaler Makromolekiile bezeichnet werden. In der Folge wurden he-
likale Konformationen auch bei anderen synthetischen organischen Polymeren wie

Vinyl-Polymeren®?!, Polyisocyaniden!'%'!l und Polyisocyanaten!'?'3 nachgewiesen.

Im Jahre 1970 wurde mit der erstmaligen Synthese von Polyisocyanaten mit chi-
ralen Gruppen in der Seitenkette durch Goodman!'? aufgezeigt, dass auch syn-
thetische Polymere die optische Aktivitat ihrer Monomere tiber das gemeinsame
helikale Riickgrat verstiarken konnen. Eine besonders eindrucksvolle Demonstration
dieses Verstirkereffekts gelang Green" 1988, indem er in Poly(n-hexylisocyanaten)
eins von zwei diastereotopen Wasserstoffatomen der Methylengruppe in a- bzw. (-
Position stereospezifisch durch ein Deuteriumatom ersetzte. Anhand dieser Experi-
mente wurde deutlich, dass bereits extrem geringe chirale Stérungen (bedingt durch
einen Isotopeneffekt), sogar in relativ grofier Entfernung zum Riickgrat des Poly-
mers, eine dramatische Verstarkung der optischen Aktivitdat der Substanz bewirken

kénnen (siehe Schema 1.1).14717)

2Potentielle Anwendungen liegen auf dem Gebiet der molekularen Erkennung (Trennung, Kataly-

se, Sensorfunktion), Gertistfunktion (fiir kontrollierte Ausrichtung funktioneller Gruppen oder

Chromophore) und Ausrichtung in der Festphase (wie in fliissigkristallinen Materialien).[®!
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O (0]
NCO *N * NCO *N n*

. \D “\D n
H NaCN H NaCN .
n —_—
in DMF in DMF
[a]p = +0.65 (pur) [a]p = —444 (n-Hexan) [a]p = —0.43 (pur) [a]p = +302 (n-Hexan)

Schema 1.1: Verstédrkerprinzip der optischen Aktivitdt bei stereospezifisch deuterierten Polyiso-
Cyanaten.[l4]

Aufler bei chiralen Polyisocyanaten wurde das Prinzip der Verstirkung der optischen
Aktivitat inzwischen auch bei vielen anderen organischen Polymeren und supramo-

lekularen Systemen nachgewiesen. 7]

1.3 Das Verstarkerprinzip der optischen Aktivitat in helikalen

Polymeren

Alle Polymere ahneln sich aufgrund ihrer definitionsgeméfi sich wiederholenden
Strukturen und damit auch in ihrem kooperativen Vermogen, auf auflere, ihre Eigen-
schaften beeinflussende, Einwirkungen zu reagieren. Bei Polymeren, die eine helikale
Konformation aufweisen, kann diese Kooperativitéit eine besondere Form annehmen.
Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, besitzen z. B. Polyisocyanate eine heli-
kale Konformation, jedoch ohne dabei einen bestimmten Drehsinn zu bevorzugen.
Schon die Einfithrung einer geringen chiralen Stérung in die Seitenketten (beispiels-
weise durch den stereospezifischen Austausch eines diastereotopen Wasserstoffatoms
durch dessen Isotop Deuterium) kann allerdings, wie gezeigt, zu einem groBen Uber-
schuss eines helikalen Drehsinns und einer dramatischen Verstarkung der optischen
Aktivitat des Polymers fithren.'> 8 Was ist der Grund hierfiir?

Wie in Abschnitt 1.1 erwahnt und in Abbildung 1.1 verdeutlicht, kénnen Helices
entweder mit linkshdandigem (M) oder rechtshandigem (P) Drehsinn vorliegen. Im
Falle geringer Kettenlangen weist jedes Molekiil des Polymers entweder einen links-
oder rechtsgéingigen helikalen Drehsinn auf. Da bei einem achiralen Polymer der M-
und P-Zustand energetisch gleichwertig sind, treten sie in makroskopischen Men-
gen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit auf. Bei sehr hohen Kettenlangen ist die

Géngigkeit des Polymers hingegen uneinheitlich. Die regelméflige Anordnung der
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Helix wird hier immer wieder durch Wendepunkte bzw. Umkehrungen der Helizi-
téit (sog. ,helical reversals“)%l unterbrochen, die Polymerkette demnach in einzelne
Segmente unterteilt. Durch lokale Konformationsbewegungen werden sténdig ,re-
versals“ erzeugt, bewegt und vernichtet, wodurch die helikalen Segmente in einem
dynamischen Gleichgewicht stehen. Der Grund fir das Auftreten von reversals®
liegt in der Erhoéhung der Entropie, weshalb ihre Anzahl mit steigender Temperatur

normalerweise zunimmst.

Durch die Einfithrung chiraler Gruppen in die Seitenketten werden links- und rechts-
gangige Abschnitte des Polymers zu Diastereomeren. Der (geringe) Energieunter-
schied zwischen den Diastereomeren fithrt dazu, dass ein bestimmter helikaler Dreh-
sinn mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit auftritt. Das Verhaltnis der M- und P-
Kettenglieder hangt von der Energiedifferenz der beiden Gangigkeiten und der Tem-
peratur ab. Ist der Polymerisationsgrad hoch und die Umkehrung des helikalen Dreh-
sinns entlang des Polymerriickgrats schwierig, so fithrt dies zu langen Segmenten
gleichen Drehsinns. Wird also eine grofie Anzahl an Kettengliedern durch die (sehr)
kleine Energiedifferenz der chiralen Stérung (und damit laut Green*) das erschwerte
Auftreten von Wendepunkten) gezwungen, einen einzelnen helikalen Drehsinn anzu-
nehmen, wird der einzelne chirale Beitrag eines Kettengliedes durch die Anzahl der
kooperierenden Einheiten in diesem homogenen chiralen Block multipliziert, folglich
verstéirkt. Dieser Effekt konnte auch durch das gehdufte Auftreten von Abschnitten

des gleichen Drehsinns hervorgerufen werden.

Dieser Verstéarkereffekt der optischen Aktivitat ldsst sich auch bei helikalen Co-
polymeren beobachten, bei denen nur ein Teil der Seitenketten chirale Gruppen
aufweist. Die Charakteristika kooperativen Verhaltens zeigen sich auch hier anhand
der nichtlinearen Beziehung zwischen der Anzahl der chiralen Gruppen und den
chiroptischen Eigenschaften des Polymers. Bei der kombinierten Polymerisation von
chiralen mit achiralen Monomeren kann schon ein geringer Anteil an chiralen Seiten-
gruppen gentigen, um die optische Aktivitit des resultierenden Polymers deutlich zu
erhohen. Diese Untersuchungen wurden als ,Sergeants and Soldiers“-Experimente
bezeichnet, wobei mit ,,Sergeants“ die chiralen und mit ,,Soldiers* die achiralen Ein-

20] Einige wenige chirale ,, Unteroffiziere* kénnen geniigen, um

heiten gemeint sind.
die Marschrichtung (den helikalen Drehsinn in einem kooperativen Abschnitt) von

indifferenten ,,Soldaten® vorzugeben.

Ein &hnlicher Effekt kann bei der Copolymerisation von Monomeren eines Enantio-
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merenpaares erzielt werden. Bei dem als Mehrheitsregel (,,Majority Rule“) bezeich-
neten Phanomen gentigt ein kleiner Enantiomerentiberschuss, um grofien Teilen der
Helix den gleichen Drehsinn zu verleihen. Die in Unterzahl vorhandenen Einheiten
iibernehmen dabei die Géngigkeit der mehrheitlich vorhandenen Monomere, wo-
durch die Anzahl der ,reversals® reduziert!!”) bzw. die Haufigkeit gleichgerichteter

Segmente erhoht wird.

Der Uberschuss eines helikalen Drehsinns lisst sich experimentell oft durch Mes-
sung der optischen Aktivitat in Abhéngigkeit von der Wellenlénge bestimmen. Hier-
fir stellt die Circulardichroismus- (CD) Spektroskopie eine exzellente quantitative
Methode dar, welche u.a. zur Ermittlung der Sekundérstruktur von Proteinen und
Peptiden in Losung genutzt wird. Das Phanomen des Circulardichroismus beruht
dabei auf der Wechselwirkung von in einer chiralen Umgebung befindlichen Chro-
mophoren mit polarisiertem Licht.?") Infolge der unterschiedlich starken Absorption
links- bzw. rechtszirkular polarisierten Lichts beim Durchgang durch die Losung ei-
nes chiralen (optisch aktiven) Stoffs werden CD-Spektren erhalten, aus deren Cha-
rakteristik Riickschliisse auf das Vorliegen einer bestimmten Konformation gezogen
werden konnen. Besonders anschaulich werden solche Messungen, wenn die chirale
Gruppe in der Seitenkette und das helikale Polymergeriist Chromophore mit unter-

schiedlichen Absorptionsmaxima aufweisen.

1.4 Chirale Polysilane

Anfang der 1990er Jahre gelang es erstmals, das Verstarkerprinzip der optischen Ak-
tivitat auf ein Polymer mit einem anorganischen Riickgrat zu tibertragen. Nachdem
Matyjaszewskil??) 1992 dieser Nachweis fiir ein Polysilan, mit chiralen Gruppen in
den Seitenketten, im Festkérper gelungen war, berichteten Fujikil?®! und Moller?4!
1994 unabhéingig voneinander tiber den Fund helikaler Konformationen mit einem

Uberschuss eines Drehsinns in Losung. !

Zur Verdeutlichung der Vielfalt an literaturbekannten helikalen Polysilanen sind
in Tafel 1.1 einige Vertreter aufgefithrt. Darunter sind Polymere mit Alkylketten
(a3 p2526] und ¢P7) und aromatischen Seitengruppen (c¢?® und d?%), aus chi-

[24,30] )

ralen und achiralen Monomeren bestehende Copolymere (e und wasserlosliche

Polysilane mit einer Ammoniumgruppe (fB!).
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Tafel 1.1: Beispiele fiir helikale chirale Polysilane.

Das Vorhandensein einer enantiomerenreinen chiralen Seitenkette bewirkt allerdings
nicht zwangslaufig die Ausbildung einer bevorzugten Géngigkeit der erzeugten Heli-
ces. Wahrend bspw. Substanz b ausschliellich eine rechtsgingige Helizitat aufweist,
besteht eine Polysilankette von Verbindung a, welche sich von b lediglich durch
Substitution der achiralen Seitenkette unterscheidet, gleichermafien aus rechts- und
linkshéndigen Abschnitten. Fiir das abgebildete Polysilan g wurde aulerdem ei-
ne temperaturabhingige, vollstindige Umkehrung der Helizitit (Helix—Helix Uber-
gang) gefunden. Weitere Faktoren, die die Konformation der Polymere beeinflussen

konnen, sind der Polymerisationsgrad sowie Art und Polaritét des Losungsmittels.

Zur Identifizierung des helikalen Drehsinns des Polymerriickgrats und zur Unter-
suchung der chiroptischen Eigenschaften der Polysilane konnen photophysikalische
Analysen angewandt werden.”) Eine besonders elegante Methode stellt die Messung
des CoTTON-Effekts® mittels CD-Spektroskopie dar. Da Polysilane iiber ein o-kon-
jugiertes Riickgrat verfiigen, in dem die Si—Si o-Elektronen parallel zur Hauptkette
delokalisiert sind,3 konnen im nahen UV-Bereich (Alkyl- und einfache Arylgruppen

absorbieren nicht in diesem Bereich) elektronische Uberginge beobachtet werden.

Nach der Entdeckung des Verstarkerprinzips bei Polysilanen richtete sich der Fokus
u. a. auf die Synthese von Copolymeren (wie der in Tafel 1.1 gezeigten Verbindung

“[24:303435) ynd , Majority Rule“-Prinzip!'*%% und

e), um das ,,Sergeants and Soldiers
damit auch die Nichtlinearitat der Verstarkung von optischer Aktivitat fiir diese
Polymerklasse zu bestéatigen, welche den Einsatz dieser Materialien fiir nichtlineare

optische Anwendungen (NLO) attraktiv macht.

3Der CoTTON-Effekt duBert sich in den Extrema, eines CD-Spektrums, welche aus der Absorption

zirkular polarisierter Strahlung durch eine nichtracemische chirale Probe resultieren (Maximum

= positiver COTTON-Effekt; Minimum = negativer CoTTON-Effekt). 32
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Die Darstellung chiraler Polysilane erfolgte bislang ausnahmslos durch WURTZ-
analoge Kupplungsreaktion der entsprechenden Diorganodichlorosilane mit Natri-
um (siehe Schema 1.2). Dieses erstmals von Kipping®™% Anfang der 1920er Jahre
beschriebene und nach wie vor am héaufigsten angewandte Verfahren zur Synthese
von Polysilanen weist jedoch einige Nachteile auf. Aufgrund der harschen Reakti-
onsbedingungen ist die Wahl der ihnen widerstehenden Substituenten stark einge-
schrankt. Die schwierige Reaktionskontrolle ist zudem fiir eine grofie und variable
Molekulargewichtsverteilung im Produktgemisch verantwortlich. Neben der verhélt-
nisméfig geringen Ausbeute an Polymeren ist die Abtrennung niedermolekularer
Nebenprodukte ausgesprochen mithsam.*? Diese Nachteile wiegen angesichts der

hohen Kosten fiir enantiomerenreine Diorganodichlorosilane besonders schwer.

R R R
I \ /
n ClI—Si—ClI +2nNa ——> Si
| - 2n NaCl
R n

Schema 1.2: WURTZ-analoge Kupplung von Diorganodichlorosilanen mit Natrium.

Alternativ zur WURTZ-analogen Kupplung®3373%4142 wwurden in den vergangenen
Jahren einige weitere Syntheserouten zur Herstellung von (achiralen) Polysilanen

[43]

entwickelt, darunter die anionische Polymerisation'*” von maskierten Disilenen, die

44 yon Cyclotetrasilanen und die, von Harrod et al.[*>0]

Ringoffnungspolymerisation
gefundene, katalytische Dehydropolymerisation!*>7 von Hydrosilanen. Diese Me-
thoden, mit welchen bis dato nur kleine Molekulargewichte erhalten werden konnten,

wurden bisher jedoch nicht zur Herstellung chiraler Polysilane verwendet.

Wenngleich die Tendenz der Elemente zur Kettenbildung innerhalb der Kohlen-

48] wurde neben chiralen

stoffgruppe mit steigender Ordnungszahl stark abnimmt,
Polysilanen kiirzlich iiber das erste Beispiel eines chiralen Polygermans berichtet,
welches ebenfalls eine Verstirkung der optischen Aktivitdt aufweist.*) Aufgrund
der im Vergleich mit Polysilanen und Polygermanen noch schwereren Zinnatome im
Polymerrtickgrat, der diffuseren Bindungsorbitale und der ihnen daher zugesproche-
nen Eigenschaften*, wurde der Synthese und Charakterisierung von Polystannanen

in den letzten zwei Jahrzehnten groBes Interesse beigemessen.!*®!

4Verglichen mit Polysilanen wurde fiir Polystannane ein metallischer Charakter, hoéhere
o-Konjugation, schmalere Bandliicken, eine geringere Bindungsstarke zwischen den Kettenato-
men [E(Sn—Sn) = 151 kJ/mol, E(Si-Si) = 340kJ/mol] sowie bessere thermochrome und pho-

tochemische Eigenschaften erwartet. [33:50-59]
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1.5 Polystannane

Neben Kohlenstoff besitzen mit Silicium und Germanium auch andere Elemente der
14. Gruppe des Periodensystems die Fahigkeit zur Bildung langer Polymerketten.

Trifft diese Eigenschaft auch auf deren Homolog Zinn zu?

Nur zwei Jahre nach der Isolation der ersten Organozinn-Verbindung® erhielt Lo-
wigl%®l 1852, durch Reaktion von Ethyliodid mit einer Zinn-Kalium- bzw. Zinn—
Natrium-Legierung, oligomeres, als ,,Stannathyl® bezeichnetes, Diethylzinn — das
erste Oligostannan, welches Strecker/®? wenig spéter auch als solches identifizierte.
Cahours!™®™ fithrte schlieBlich 1860 die Bildung des ,Stannithyls“ auf eine, dhnlich
der von Wurtzl™ bei der Umsetzung von Alkyliodiden mit Natrium beobachtete,

Reaktion zurtck.

Aufbauend auf Experimente und Vermutungen Ladenburgs™ sowie eigener, anhand
der Umsetzung von Triethylzinniodid mit Natrium zum Hexaethyldistannan gewon-
nener Erkenntnisse, postulierte Griittner™ 1917, dass ,,[...] Zinn, ebenso wie das
Silicium, die Féahigkeit zur kettenformigen Verbindung seiner Atome [besitzt], also
zur Ausbildung von Zinn—Zinn-Bindungen fahig ist. In der Folge wurde viel iiber
die Synthese von Tri- bis Hexastannanen berichtet,®> 782 wobei nicht immer aus-
geschlossen werden konnte, dass es sich dabei um Gemische von Oligomerhomologen
handelte. ™!

Dass das u.a. durch Umsetzung von Diphenylzinndibromid und Natrium erzeugte
,Diphenylzinn®“ in oligo- oder polymerer Form vorliegt wurde zwar friith vermutet,
seine intensive gelbe Farbe allerdings, infolge der Abwesenheit chromophorer Grup-
pen, mit seinem mutmaBlich ungesittigten Charakter begriindet.38% Tatséchlich
konnten Sita et al.l®% durch Fraktionierung einer Oligomerenmischung von EtOEt—
(BujSn),~EtOEt (n = 3-15) mit zunehmender Kettenlange der linearen Oligomere
einen bathochromen Effekt der jeweiligen Absorptionsmaxima (Apax = 254-362 nm)
nachweisen, welche in Analogie zu Polysilanen auf ¢ — ¢ Uberginge der delokali-

sierten o-Elektronen der Sn—Sn-Bindung zuriickzufiihren sind.

Leider zeigte sich, dass die zur Synthese von Polysilanen[**4!8788 {iberwiegend ein-

gesetzte WURTZ-analoge Kupplungsreaktion von Diorganoelementdichloriden mit

5Die 1850 erschienene Veroffentlichung von Frankland[%! in welcher er u.a. die Synthese von

Diethylzinndiodid[%9 %3] beschreibt, wird hiufig als die erste systematische Studie in der Orga-

nometallchemie angesehen.[64 671
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Alkalimetallen (vgl. Abschnitt 1.4 und Schema 1.2) kaum zur Herstellung von hoch-
molekularen Polystannanen geeignet ist.[*? Die im Vergleich zur Si-Si- schwiche-
ren Sn—Sn-Bindung kann bspw. leicht durch Natrium oder Kalium gespalten werden,
was wiederum zur Bildung der entsprechenden Stannide fiihrt.[#>9193 Neben der
ohnehin nachteiligen Limitierung vieler funktioneller Gruppen, der schlechten Re-
produzierbarkeit und der aufwendigen Abtrennung des Alkalimetalls konnten mit
dieser Methode seit den ersten Experimenten Lowigs lediglich einige kurzkettige
Oligomere der Form R—-(RpSn),~R (n < 10) in méfBigen Ausbeuten erhalten und

55-58,94,95]

charakterisiert werden.| Mit anderen Verfahren lieflen sich ebenso nur Oli-

gomere erzeugen. [08:59:94-101]

1993 gelang Tilley et al.’ erstmals die Synthese von hochmolekularen Polystan-
nanen.® Die Herstellung erfolgte aus sekundéren Stannanen (RySnHs; vgl. Schema
1.3) mittels der 1984 von Harrod*>#6:197 gefundenen und zwischenzeitlich fiir die
Synthese von Polysilanen und Polygermanen immer haufiger angewandten Methode

der katalytischen Dehydrokupplung von Diorganoelementdihydriden.47:107-110]

R Ubergangsmetall- R R R R
I katalysator N\ / N/
n+m H-Sn—H > Sn + Sn
I - Hy
R n m

lineares Polymer  cyclisches Oligomer

Schema 1.3: Ubergangsmetallkatalysierte Dehydropolymerisation von Diorganozinndihydriden.

Ein grofler Vorteil dieser Methode gegeniiber der WURTZ-analogen Kupplung be-
steht, neben den milden Reaktionsbedingungen, in der Moglichkeit, durch die Wahl
des Ubergangsmetallkatalysators Einfluss auf das Molekulargewicht und die Mol-

massenverteilung (Polydispersitit) der Produkte nehmen zu koénnen.!''% 12 Dem-

nach kam auch schon eine Vielzahl auf Zr(89:90113-116] j[115,116] "F1£[89,115-118] " p[119]
Rh[103:105.120] © Cp[116]  \[o[116] W16l gder heterobimetallischem Fe-Pd!'?! basieren-

der Ubergangsmetallkomplexe fiir die Herstellung diverser linearer, verzweigter oder

6Zou und Yang'%? berichteten 1992 von der Synthese eines Poly[di(n-butyl)]stannans, dessen
1198n-NMR-chemische Verschiebung und Ay., Absorption jedoch stark von spéter fiir dieses
Polymer gemessenen Werten!89:193-106] abweichen. Eine Uberpriifung durch Tilley et al.[89 un-
ter identischen Reaktionsbedingungen lieferte lediglich niedermolekulare Oligomere. Price et
al.['%] fanden hingegen unter gleichen Bedingungen eine extreme Abhéngigkeit des Polymeri-
sationsgrades von der Reaktionszeit und gelangten zu hochmolekularen Polystannanen, besté-

tigten jedoch die genannten Nachteile der WURTZ-analogen Kupplungsreaktion.
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vernetzter Polystannane zum Einsatz. 48122

Aufgrund der hohen Sensibilitédt der Reaktion gegeniiber den jeweiligen Reaktions-
bedingungen (Art des Losemittels, Temperatur, Monomerkonzentration, Katalysa-
tor/Monomer-Verhéltnis) und der Art und Konzentration des eingesetzten Kataly-
sators liegen die Molekulargewichte (nachfolgend angegeben ist das Gewichtsmittel
M) berichteter linearer Polystannane im Bereich zwischen 4.2 - 103 g - mol! (Po-
lydispersitit: 1.1) und 95.7 - 10° g - mol™! (Polydispersitit: 6.9).18%104113.122] [ aider
enthalten die mit den bislang angewandten Katalysatorsystemen synthetisierten Po-
lystannane auch einen signifikanten Anteil an cyclischen Oligomeren. Die bisher ein-
zige Ausnahme stellt der WILKINSON-Katalysator [RhCI1(PPhs)s]'?% dar, welcher,
wie erstmals 2005 von Caseri et al.!193:104120,124-126] hepichtet, dazu geeignet ist, Dior-
ganozinndihydride zu hochmolekularen linearen Polystannanen in hohen Ausbeuten

und ohne detektierbaren Anteil an cyclischen Oligomeren zu polymerisieren.

l?Phg
PhyP~Rh-Cl
PPhy
Stannylen- u
emfuhrung . Rﬁ(SnRz)nZ stnHz
Kettenwachstum X Y Ozidative
n+1—n Addition
H
/(SNR2)nZ | ,(SnR2)nZ
LxRh LRh
|| H | *H
SnR; SnR,H
(SnRz):z/\.
\ LXR6 H»
a-H SnR2H - Reduktive
Eliminierung Eliminierung

Schema 1.4: Mutmaflicher Mechanismus der {ibergangsmetallkatalysierten Dehydropolymerisa-
tion von Diorganozinndihydriden. Quelle: nach Caseri et al.['04

Die Kenntnisse tiber den Reaktionsmechanismus der katalytischen Dehydropolyme-
risation von sekundaren Stannanen sind bis dato leider sehr begrenzt. Weder die
Natur der katalytisch aktiven Spezies, noch deren Bildung — man geht derzeit von
einem komplizierten, aus mehreren Reaktionsschritten bestehenden Prozess aus —
sind bekannt. Ahnlich des fiir die Bildung von Polygermanen vorgeschlagenen Me-
chanismus!'?”) nimmt man an, dass das Kettenwachstum an der katalytisch aktiven

Spezies des Rhodium-Komplexes iiber die Einfiihrung eines, vermutlich durch a-H-
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Eliminierung gebildeten, intermedidren freien Stannylens in die Rh—Sn-Bindung von-
stattengeht (vgl. Abbildung 1.4).1194:122]

Eine weitere vielversprechende Methode zur Herstellung von Polystannanen, wel-
che zuvor bereits zur effizienten Synthese von Polysilanen"®'?%l und Polygerma-

[130.131) eingesetzt wurde, ist die elektrochemische Reduktion. [48:122:132,133]

nen In guten
und reproduzierbaren Ausbeuten liefert sie Polystannane mit méfiigem Molekular-
gewicht.[3? Der Einsatz dieser Methode ist jedoch u. a. aufgrund der Abnutzung der

Elektroden beschrinkt,?? weshalb sie im Folgenden nicht weiter behandelt wird.

Wie die korrespondierenden Polymere der leichteren Homologen Silicium und Ger-
manium zersetzen sich Polystannane durch den Kontakt mit Licht, wobei sie un-
ter vergleichbaren Belichtungsbedingungen noch wesentlich photosensitiver sind.[0%
Aufgrund der erwdhnten delokalisierten o-Elektronen des polymeren Zinn-Riickgrats
weisen Polystannane eine breite Absorptionsbande mit Maxima im Bereich von
A 370-506 nm auf.[89:90:103,105.106,113,132] By zeiote sich, dass neben hochenergetischer
UV-Strahlung bereits sichtbares Licht einer Wellenldnge von etwa A 400-650 nm den
Zerfall der gelosten Polymere bewirkt. Fiir Poly[di(n-butyl)]stannan [poly-(Bu%Sn),]
wurde ein reifiverschlussartiger, von den Enden der linearen Makromolekiile her wir-
kender und voraussichtlich durch die Spaltung einer Sn—Sn-Bindung initiierter Me-

chanismus (,,unzipping mechanism“) gefunden!'34:13%)

Vermutlich aufgrund der schlechteren Mobilitdt und der dadurch erhohten Rekom-
binationsmoglichkeit erzeugter Bruchstiicke sind polymere Zinn-Verbindungen im
Feststoff wesentlich stabiler als in Losung. Zudem wurde eine Abhéangigkeit der
Stabilitat und der resultierenden Abbauprodukte von der Art des Losungsmittels
gefunden.” Sterische Effekte, untersucht anhand der Verwendung unterschiedlich
langer Alkyl-Seitenketten, scheinen fiir den photolytischen Abbau nicht von Belang

zu sein. 134

Polystannane, vornehmlich wurde poly-(BuSn), untersucht, werden in der Lite-
ratur nicht nur als extrem licht-, sondern auch als ausgesprochen luftempfindlich

beschrieben. 89105113 Fiir letztere Eigenschaft machten Okano et al. hauptsichlich

"poly-(BuySn),, erwies sich bei der Exposition mit Licht in unreaktiven Losemitteln wie Benzol,
Toluol, einigen verzweigten Alkanen und THF als wenig stabil und lieferte cyclische Oligostan-
nane, in Dichlormethan und Styrol hingegen ging die Photolyse langsamer und unter Bildung
von Bu}(CICH,)SnCl bzw. Polystyrol vonstatten.[!34]



1 EINLEITUNG 12

das in der Luft enthaltene Wasser verantwortlich.3[132136] Neben der Oxidation der

Polymere zu niedermolekularen Substanzen kommt es auch zur Bildung vernetzter

Strukturen.['34137]

Wegen der gegeniiber ihren korrespondierenden Silicium- und Germaniumpolymeren
schwereren Zinnatome im Riickgrat, der daraus resultierenden héheren photochemi-
schen Aktivitit und schmaleren Bandliicken (s. Abschnitt 1.4),°% sind Polystannane
bspw. von potentiellem Interesse fiir die Verwendung als Halbleiter oder als neuarti-
ge Materialien in der Mikrolithographie.?4199:138] Anders als ihre zuvor benannten
leichteren Homologen sind chirale Polystannane allerdings, etwaig fiir nichtlineare

optische Anwendungen geeignet, bis dato vollig unbekannt.

80kano et all'3>136] fanden keine Hinweise auf Zersetzung einer poly-(BujSn),-Losung in
n-Pentan nach dem Einleiten von Sauerstoff, wohl aber beim Vorhandensein von Spuren von

Wasser in einer THF-Losung.



2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung der ersten chiralen Poly-
stannane. Hierfiir sollen zundchst Organozinn-Verbindungen mit unterschiedlichen
chiralen Seitenketten hergestellt, bis hin zu Diorganozinndihydriden funktionalisiert
und vollstandig charakterisiert werden. Fiir die anschlieBende Polymerisation zu
den angestrebten chiralen Organozinnpolymeren ist im Rahmen dieser Arbeit die
Anwendung der iibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplung geplant. Als Uber-
gangsmetallkatalysator soll der WILKINSON-Katalysator [(Ph3P)3RhCl] zum Ein-
satz kommen, mit welchem die bislang wohl héchsten Ausbeuten und Molekularge-
wichte von Poly|di(n-butyl)]stannan ohne detektierbaren Anteil an cyclischen Oli-

gomeren erzielt werden konnten!'0%104,

Es ist zu untersuchen, ob die chirale Information von den Seitenketten auf das
Riickgrat eines Polystannans iibertragen werden kann und ob es hierbei zu einer
Verstarkung der optischen Aktivitdt kommt. Ferner soll der Einfluss verschiedener
Seitenketten sowie des Abstandes des Chiralitatszentrums von der Zinnpolymerkette
auf die Bildung der Polystannane, ihre Gesamtorientierung und optische Aktivitit

beleuchtet werden.

Zur Klarung der Frage, ob bei den synthetisierten Polystannansystemen eine Nicht-
linearitat der Verstdrkung von optischer Aktivitdt vorliegt, sollen diverse Copoly-
merisationsreaktionen, sogenannte ,Sergeants and Soldiers“- und ,,Majority Rule“-

Experimente, durchgefithrt werden.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Polymerisationsversuche von

Bis(myrtanyl)zinn-Verbindungen

3.1.1 Herstellung von cis- und trans-Myrtanylchlorid aus (-)-3-Pinen

Die naheliegendste Strategie zur geplanten Herstellung chiraler Polystannane ist der
Versuch der Polymerisation von Organozinn-Verbindungen, welche ihrerseits chirale
Seitenketten tragen. Die fiir die Synthese dieser Ausgangsstoffe bendtigten grofie-
ren Mengen enantiomerenreiner Substanzen erweist sich allerdings in der Regel als
kostenintensiv. In der Natur findet sich jedoch ein breitgefachertes Angebot optisch
aktiver Verbindungen, die oft in Form beider Enantiomeren vorkommen und fir

asymmetrische Synthesen eingesetzt werden konnen.

In eigenen Vorarbeiten!'??! zu diesem Thema erfolgte, ausgehend vom optisch reinen
und kostengtinstigen chiralen Ausgangsstoff aus der Naturstoffklasse der Terpene
(=)-p-Pinen, die Herstellung grofier Mengen der enantiomerenreinen cis- und trans-
Myrtanyl-Alkohole. Erreicht wurde dies unter Variation der Reaktionsbedingungen
durch diastereoselektive oxidative Hydroborierung des $-Pinens (siche Schema 3.1).
Entgegen den Originalvorschriften™° 42 wurde die grofie Menge des hierfiir beno-
tigten Borans in situ aus Natriumborhydrid und Dimethylsulfat erzeugt, was eine
kostengiinstige Alternative zum kommerziell erhiltlichen BH; - THF darstellt.[4!
Die Hydroborierung verlauft stereospezifisch als syn-Addition, wobei alle drei B—
H-Bindungen des Borans iiber einen Vierzentrentibergangszustand an je eine C-C-
Doppelbindung des S-Pinens addieren kénnen. Die elektrophile Addition des Bora-
toms erfolgt unter sterischen Gesichtspunkten nach anti-MARKOVNIKOV.

Durch Erhitzen des Trialkylborans auf 140 °C lasst sich das zunéchst gebildete ki-
netisch begtinstigte cis-Isomer in das thermodynamisch stabilere trans-Isomer tiber-

fithren.!'%) Das entstandene Organoboran kann direkt weiterverarbeitet werden,
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sodass die anschliefende Oxidation mit einer basisch wéssrigen Losung von Was-
serstoffperoxid tiber das Zwischenprodukt eines Trialkylborats zu den gewtinschten
Myrtanyl-Alkoholen fithrt. ,Myr* bezeichnet im Weiteren den jeweiligen cis- oder
trans-Myrtanyl-Rest.

o}
HO
o
H20, H20;, Phthalséure- o]
©  BH, NaoH anhydrid NaOH _PPhg_
Pyr|d|n ’ ’ CCly
®
(-)-p-Pinen cis-MyrOH cis-MyrOH cis-MyrCl
(95% d.e.) i (>98% d.e.)
HO
<8 -~ A°
E? H H20, Hz0;, : Phthals&ure- : (o]
NaOH anhydrid NaOH PPh
e =
@ Pyridin @ @ CCly
trans-MyrOH trans-MyrOH trans-MyrCl
(74% d.e.) (>98% d.e.)

Schema 3.1: Bildung der Myrtanole (MyrOH) aus (—)-/-Pinen {iber die Zwischenstufe der jeweili-
gen Triorganoborane,'*!l Erhohung ihrer optischen Reinheit durch Umkristallisati-
on der Monophthalsédureester und Umsetzung zu Myrtanylchloriden (Merl).[143’144]

Die Diastereomerenreinheit der auf diese Weise hergestellten Terpenalkohole (cis-
Myrtanol: 95% d.e., trans-Myrtanol: 74 % d.e.; Schitzung anhand der integralen
Verhéltnisse im 'H-NMR-Spektrum) konnte durch Umkristallisation der aus ih-
nen synthetisierten Monophthalsidureester gesteigert werden. Basische Hydrolyse der
Phthalséureester lieferte enantiomerenreines cis-Myrtanol (>98 % d.e.) und trans-
Myrtanol (>98 % d. e.),["*3 welche sich anschlieBend bequem und ohne Beeintréchti-
gung der stereochemischen Integritat durch das APPEL-Reagenz (PPhs/CCly) in die

chlorierten Kohlenwasserstoffe cis- und trans-Myrtanylchlorid iiberfithren lieBen. '

3.1.2 Synthese von Bis(myrtanyl)zinndihydriden

Fiir einen schematischen Uberblick iiber die nachfolgenden Syntheseschritte hin zu
fiir Polymerisationszwecke einsetzbaren Bis(cis-myrtanyl)- und Bis(¢rans-myrtanyl)-
zinndichloriden sowie Bis(cis-myrtanyl)- und Bis(trans-myrtanyl)zinndihydriden sie-

he Schema 3.2.

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten isomeren Myrtanylchloride las-
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7 . i | ) . i
RM HC LiAIH
Ph=Sn—Ph RMCL Ph-Sn-Ph ————> CI=Sn-Cl — T H-Sn-H
Cl R R R
1, R = cis-Myr 3, R = cis-Myr 5, R = cis-Myr
2, R = trans-Myr 4, R = trans-Myr 6, R = trans-Myr

Schema 3.2: Syntheseiibersicht zur Herstellung von Bis(cis-myrtanyl)- und Bis(trans-myrta-
nyl)zinn-Verbindungen.

sen sich mit Magnesium in die entsprechenden GRIGNARD-Reagenzien iiberfiihren,
welche durch Umsetzung mit Zinnchloriden zur Einfithrung des cis- bzw. trans-
Myrtanylrestes am Zinn geeignet sind.*”) Die Stereochemie wird hierbei nicht be-

einflusst.

Durch die Reaktion von Diphenylzinndichlorid (PhySnCly) mit 2 Aquivalenten der
jeweiligen GRIGNARD-Reagenz konnten die enantiomerenreinen Substanzen 1 und
2 in hoher Ausbeute als farblose Ole erhalten werden, wobei 1 bei Raumtemperatur

gegeniiber 2 eine deutlich hohere Viskositat aufweist.

Die Bis(myrtanyl)diphenylstannane 1 und 2 liefern 19Sn-NMR-Signale bei § ~78.7
bzw. —79.2 ppm. Die relative Konfiguration der Myrtanylreste wurde durch die voll-
sténdige Charakterisierung aller **C- und 'H-Resonanzen bestétigt (siche Kapitel 6:

Experimenteller Teil).

Die Darstellung von Organozinnhalogeniden gelingt beispielsweise durch die Spal-
tung von Sn-C-Bindungen mittels Halogenwasserstoff oder Dihalogenen.["*6! Die
Umsetzung von 1 bzw. 2 mit konzentrierter Salzsédure (conc. HCl) bei Raumtem-
peratur fithrt zu einer vollstdndigen Abspaltung der Phenylgruppen und ergibt die
korrespondierenden Bis(myrtanyl)zinndichloride 3 bzw. 4 in nahezu quantitativer
Ausbeute als weifle Feststoffe. Die 1'?Sn-NMR-chemischen Verschiebungen fiir 3 und
4 liegen bei ¢ 116.3 und 118.3 ppm. Umkristallisation aus CHyCly /n-Hexan lieferte

farblose Einkristalle, welche rontgenographisch vermessen werden konnten.

Die Molekiilstrukturen von 3 und 4 sind in den Abbildungen 3.1 und 3.2, dazuge-
horige ausgewdhlte Bindungsparameter in den Tabellen 3.1 und 3.2 dargestellt.

Die Molekiilstrukturen der Substanzen 3 und 4 bestétigen sowohl die Identitét der
Verbindungen, als auch die relative und absolute (FLACK-Parameter) Konfiguration

der cis- und trans-Myrtanylreste.

Die rdumliche Anordnung um das Zinnatom von 3 ist tetraedrisch mit einer schwa-
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Abbildung 3.1: Molekiilstruktur von Bis(cis-myrtanyl)zinndichlorid;**”)  die thermischen
Schwingungsellipsoide reprasentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 3.1: Ausgewiihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von 3.

Snl-Cll  2.363(2) Cll-Snl1-Cl2  99.87(7)
Snl-Cl2  2.348(2) Cl1-Sn1-C10  106.62(17)
Sn1-C10  2.131(6) Cl1-Sn1-C20  106.60(16)
Sn1-C20  2.141(5) C12-Sn1-C10  109.81(17)
Snl-Clla  3.890(2) C12-Sn1-C20  105.77(15)
C10-Sn1-C20  125.28(22)

chen zusitzlichen intermolekularen Sn---Cl Wechselwirkung (3.890(2) A; Symme-
triecode: @ = 0.5+ x, 0.5 — y, 1 — z) zu einem im Kristallgitter benachbarten
Molekiil (4 + 1 Koordination).

Es ist bemerkenswert, dass Verbindung 4 hingegen im kristallinen Zustand sechs
kristallographisch unabhéngige Konformere aufweist, wovon vier eine ahnliche 4 + 1
Koordination (3.573(2) — 3.664(3) A) zeigen (vgl. Abbildung 3.3 und Anhang).! In
zwei Konformeren treten keine zusétzlichen Sn---Cl Wechselwirkungen auf. Die
Griinde fiir das Auftreten einer so grofien Zahl unabhingiger Konformere liegen ver-
mutlich in Packungseffekten in Verbindung mit asymmetrischen Substituenten und
den intermolekularen Sn- - - C1 Wechselwirkungen.? Gleichwohl sind die strukturellen

Unterschiede aller sechs Konformere von 4 als marginal anzusehen.

Neben Organozinnhalogeniden sind Organozinnhydride die vielseitigsten Reagenzi-

en und lassen sich aus ersteren bequem herstellen. Thre Stabilitdt nimmt mit zuneh-

'In der ,,Cambridge Structural Database“ finden sich neben 4 nur vier weitere Sn-organische Ver-

bindungen mit 6 oder mehr kristallographisch unabhéngigen Konformeren (Z) in der Elementar-

[148,149] " eine mit Z=8['5%! sowie eine mit Z=32[1%1)).

zelle (jeweils zwei Verbindungen mit Z=6
2Anzahl und Reichweite intermolekularer Sn--- Cl Wechselwirkungen wurden fiir Diorganozinn-

dichloride mit unterschiedlichen Substituenten bereits detailliert untersucht.152]
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Abbildung 3.2: Molekiilstruktur von 4;147! die thermischen Schwingungsellipsoide reprisentieren
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 3.2: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von 4.

) Cl1-Sn1-C10  107.24
) Cl1-Sn1-C20  111.93
)
)

Snl-Cll  2.343 (17)
(17)
C12-Sn1-C10  105.05(19)
(21)
(23)

(5
Snl1-Cl12  2.352(3
Sn1-C10  2.122(6
Sn1-C20 2.156(8 Cl2-Snl1-C20 107.14

C10-Sn1-C20 122.97

menden Alkylierungsgrad zu.l'*6! So zerfillt SnH, langsam bei Raumtemperatur,
wahrend Ph3SnH bei einer Lagerung unter Luftausschluss im Kiihlschrank einige
Wochen haltbar ist. Die im Rahmen dieser Arbeit zum Zwecke der tibergangsme-
tallkatalysierten Dehydropolymerisation benotigten Diorganozinndihydride sollten
daher moglichst frisch hergestellt und allenfalls kurzfristig unter Luftausschluss und

vor Licht geschiitzt bei —20 °C gelagert werden.

Die Bis(myrtanyl)zinndihydride 5 und 6 lassen sich durch Reduktion der korres-
pondierenden Bis(myrtanyl)zinndichloride 3 und 4 mit Lithiumaluminiumhydrid
(LiAlH,) in nahezu quantitativer Ausbeute als farblose, luftempfindliche Ole her-
stellen. In deuteriertem Benzol (C¢Dg) aufgenommene protonengekoppelte 19Sn-
NMR-Spektren von 5 bzw. 6 weisen Tripletts bei § —223.2 bzw. —225.7 ppm auf. Die
ermittelte Kopplungskonstante der jeweiligen *.J(1?Sn-'H)-Kopplung liegt bei 1667
respektive 1674 Hz. In den Infrarot-Spektren der reinen Verbindungen zeigt sich je-
weils nur eine charakteristische scharfe Absorptionsbande bei 7 1827 bzw. 1832 cm™,

welche den Sn—H-Streckschwingungen zugeordnet wird.
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Abbildung 3.3: Orientierung der Konformere 1-6 von 4 innerhalb der Elementarzelle;7 die
thermischen Schwingungsellipsoide représentieren 30 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

3.1.3 Polymerisationsversuche von Bis(myrtanyl)zinndichloriden (3, 4) und
Bis(myrtanyl)zinndihydriden (5, 6)

Wie in Kapitel 1.5 beschrieben, werden derzeit hauptséchlich zwei prinzipielle Rou-
ten zur Herstellung von Polystannanen angewandt, die reduktive Dehalogenierung
von Diorganozinndichloriden mit Alkali- oder Erdalkalimetallen®7-106:153.154 4

die iibergangsmetallkatalysierte Dehydropolymerisation von Diorganozinndihydri-
e [89,103-105,113,114,119]

Molloy et al. berichteten, dass die kinetisch kontrollierte Reduktion von BujSnCl,
mittels Natrium in Toluol bei 60 °C sowohl hochmolekulare Polymere poly-(Bu}Sn),
(n =~ 4000-5000) als auch 5- und 6-gliedrige cyclische Oligomere cyclo-(BujSn)s

und cyclo-(BujSn)g in unterschiedlichen Verhéltnissen liefert.*6]

Hingegen fiihrt
die Reduktion von sterisch anspruchsvolleren Diorganozinndichloriden ausschlie3-

lich zur Bildung von kleineren Oligostannanringen (BuiSnCl, ergibt bspw. cyclo-
(BukSn),).l07154

Unter denselben oben genannten Reaktionsbedingungen fiihrte die Reduktion von
cis-MyraSnCly (3) und trans-MyraSnCly (4) jeweils zu einer komplexen Mischung
nicht niher bestimmter Produkte. Die "?Sn-{'H}-NMR-Spektren der Rohprodukt-
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mischungen wiesen jeweils mehr als 10 Signale auf. Eine mégliche Erklarung kénnte
in dem Zerfall des gespannten bicyclischen cis- und trans-Myrtanylgeriists unter

diesen harschen Reaktionsbedingungen liegen.

Jousseaume et al. beschreiben die mildere Reduktion von BufSnCly mittels (durch
1,2-Dibromethan aktiviertes) Magnesium in THF bei 60 °C. Diese Reaktionsfithrung
lieferte eine etwa dquimolare Mischung aus cyclo-(BujSn)s und cyclo-(BufSn)g in

sehr hoher Ausbeute, jedoch keine hochmolekulare Fraktion.!'?!

Die unter dhnlichen Bedingungen bei Raumtemperatur durchgefithrte Reduktion
von 3 und 4 lieferte, wie in Schema 3.3 dargestellt, die fiinfgliedrigen Oligostannan-

ringe 7 und 8 als weifle, luftempfindliche Feststoffe in nahezu quantitativer Ausbeute.

R R
'I? R‘Sn Sn’R
—gn- Mg R~/ -R
Cl—sSn-CI ——> Sn, Sn
| / Sn Ay
R R ~+ R
R R
7, R = cis-Myr
3,4 8, R = trans-Myr
R .
I [RhCI(PPh3)3] \ / kleinere
n H=-Sn—H .
I -n H2 Oligomere
R
9, R = cis-Myr
5 6 10, R = trans-Myr

Schema 3.3: Polymerisation der Bis(myrtanyl)zinn-Verbindungen 3 und 4 sowie 5 und 6.

Eine GPC-Analyse (Gel-Permeations-Chromatographie) der Rohprodukte bestétig-
te eine niedermolekulare und zeigte keine Anzeichen fiir das Vorhandensein einer
hochmolekularen Fraktion. ''Sn-NMR-Spektroskopie (CDCIl3) offenbarte, dass je-
weils nur ein Produkt gebildet wurde. Die "9Sn-NMR-Spektren von 7 bzw. 8 zeigen
Signale bei § —209.9 respektive —218.1 ppm in guter Ubereinstimmung mit der fiir
cyclo-(BujSn)s berichteten Verschiebung [6(*Sn): ~201.2 ppm]!'®%. Die Signale von
7 und 8 werden jeweils von zwei Satellitenpaaren gleicher Intensitat begleitet, wel-
che Indikatoren fiir ' J(*?Sn-'1"Sn)- und 2.J(*9Sn-"17Sn)-Kopplungen von 471 und
328 Hz fiir 7 und 494 und 437 Hz fiir 8 darstellen. Diese sind vergleichbar mit de-
nen von cyclo-(BujSn)s (476 und 461 Hz)!'*3). Die Gréfe und relative Intensitét der
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Zinnsatelliten im Verhéltnis zum Hauptsignal stellt einen eindeutigen Beweis fiir das

Vorhandensein der fiinfgliedrigen Ringstruktur dar.[!°]

Unabhangig davon wurde die Ringgrofle durch Massenspektrometrie bestatigt. Die
fiir 7 und 8 bei 220 °C aufgenommen EI-MS-Spektren zeigen den hochsten Massen-
cluster bei 1966.2 g - mol?, welcher dem Molekiilsignal des Pentamers zugeordnet
wurde. Beide Spektren weisen zudem ein Signal bei 1572.9 g - mol™ auf, welcher auf
die voriibergehende Bildung eines Tetramers infolge der Fragmentierung bei hoheren

Temperaturen schliefen lasst.

Die CD- und UV/Vis-Spektren von 7 und 8 in THF sind in Abbildung 3.4 darge-
stellt.

— cyclo-(cis-Myr,Sn),, R 10
—— cyclo-(trans-Myr,Sn),, 8
L6
- o
L4 3F
r =
F2
- S
CC) """""""""" Rt 0 &
2 >
S L2 3
7
2 44 - -4 é
< [ @
3
L -8
2 &
L1092
12
(Y P 14

T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Wellenlange [nm]

Abbildung 3.4: CD- und UV/Vis-Spektren der cyclischen Bis(myrtanyl)zinn-Pentamere 7 und
8.

Im Einklang mit der fiinfgliedrigen Ringstruktur zeigen die UV /Vis-Spektren von 7
und 8 Absorptionsmaxima bei A\pax 219 bzw. 217 nm, welche den o — o* Ubergéin-
gen der Sn-Sn-Bindungen zugeordnet wurden.!'*6157 Das CD-Spektrum von 7 zeigt
sowohl einen positiven COTTON-Effekt bei A 216 und 255 (Schulter) nm als auch
einen negativen COTTON-Effekt bei A 213 nm, wihrend im CD-Spektrum von 8 le-
diglich ein positiver COTTON-Effekt bei A 216, 219 und 257 (Schulter) nm erkennbar
ist. Das Zusammentreffen von UV /Vis- und CD-Signalen sowie deren eindeutige
Zuordnung weisen darauf hin, dass die Sn—Sn-Bindung die chirale Umgebung der

UV-inaktiven Myrtanylsubstituenten ,spiirt®.
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Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Tilley et al.3?°% wurde eine Reihe von Poly-
stannanen iiber den Weg der Dehydropolymerisation hergestellt.[193-105:113,114,119] Thjo
wohl héchsten Ausbeuten und Molekulargewichte von Polymeren wurden hierbei mit

BugSnH, und dem WILKINSON-Katalysator [RhCl(PPhs)s] in THF erzielt.[103:104)

Wendet man dieselben Reaktionsbedingungen auf die Dehydropolymerisation von
cis-MyroSnHs (5) und trans-MyraSnHy (6) an, so erhédlt man eine gelbe hochvis-
kose Mischung aus den licht- und luftempfindlichen Polystannanen Poly[bis(cis-
myrtanyl)|stannan (9) bzw. Poly[bis(trans-myrtanyl)]stannan (10) und Oligomeren

(vgl. Schema 3.3), welche nicht getrennt werden konnte.

Aufgrund der Viskositédt und Empfindlichkeit der Substanzen konnten leider weder
brauchbare 1'Sn-NMR-Spektren noch GPC-Daten erhalten werden. Allerdings spre-
chen die UV /Vis-Daten der verdiinnten Reaktionsmischung fiir das Vorhandensein
einer hochmolekularen Fraktion. Die UV /Vis- und CD-Spektren (THF) von 9 und
10 sind in den Abbildungen 3.5 und 3.6 wiedergegeben. In den UV /Vis-Spektren fin-
den sich Absorptionsmaxima bei Aj.x 416 nm fiir Verbindung 9 und bei 417 nm fiir

10, welche auf delokalisierte o — o* Uberginge langkettiger Polystannane schliefien

lassen [89,103-105,113,114,119]
T T T T
0,40 poly-(cis-Myr,Sn), -—6
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Abbildung 3.5: CD- und UV/Vis-Spektren von 9.

Losungen von 9 und 10 sind extrem lichtempfindlich. Werden sie Umgebungslicht
ausgesetzt verblasst ihre gelbe Farbung innerhalb weniger Minuten vollstandig und

die Absorptionsmaxima um Ay, 400 nm kénnen nicht mehr nachgewiesen werden.
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Die CD-Spektren offenbaren einen positiven COTTON-Effekt der fiir 9 bei A 422 nm
und fir 10 bei 425 nm liegt. Da CD-Spektroskopie auf der unterschiedlichen Absorp-
tion von links- und rechtszirkular polarisierter Strahlung einer bestimmten Wellen-
lange durch chirale Chromophore beruht und die Myrtanylsubstituenten in diesem
Bereich nicht UV-aktiv sind, kann der Effekt in diesem Fall eindeutig auf das delo-

kalisierte o-Elektronensystem der Zinnkette zurtickgefiithrt werden.

Es konnte erstmals der experimentelle Beweis erbracht werden, dass sich
die chirale Information von Alkylseitenketten auf das Riickgrat eines Po-

lystannans tibertragen ldsst.

Die Polystannane 9 und 10 nehmen héchstwahrscheinlich eine helikale Konformati-
on an, in der der rechtsgangige Drehsinn (angezeigt durch den positiven COTTON-
Effekt) iberwiegt.

0,8 poly-(trans-Myr,Sn),, I 20
] nach 1 Minute B
0.7 nach 3 Minuten
| nach 10 Minuten 10
0,6 Q
6 3]
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Abbildung 3.6: CD- und UV /Vis-Spektren von 10.

Bedauerlicherweise gelang es nicht, die Polystannane poly-(MyraSn), (9 und 10) zu
isolieren. Weder das Ausfillen aus —80°C kaltem Methanol, eine Methode die bei
den meisten Polysilanen!?324158-160] arfolareich angewendet wird, noch das Ausfrieren
aus der Reaktionslosung, hiufig bei Polystannanen!'%®1%4 angewandt, fithrten zum

gewiinschten Ergebnis.

Die beschriebenen Schwierigkeiten bei der Isolierung der Polystannane 9 und 10

sowie deren mangelnde Stabilitit legten die Vermutung nahe, dass dies auf die Grofie
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der Myrtanylreste zuriickzufithren sei,['*3 zumal auch Caseri et al. in ihrer Studie an
achiralen Poly(dialkylstannanen) mit linearen oder/und verzweigten Alkylgruppen
eine hohe Sensibilitat der Polymerisation gegeniiber der sterischen Hinderung in der

Nihe der Zinnatome fanden.[26l

3.2 Synthese und Polymerisation von 2-Methylbutyl-,
3-Methylpentyl- und 4-Methylhexylzinn-Verbindungen

3.2.1 Herstellung von (2S)-, (2R)- und (rac)-2-Methylbutylchlorid

Wie bereits erwahnt, wurden die bis dato wohl hochsten Polymerausbeuten und Mo-
lekulargewichte fiir die Dehydropolymerisation von BufSnHy mit dem WILKINSON-
Katalysator [RhCl(PPhs)s] berichtet.[%31%4 Um diesen und den eigenen Ergebnis-
sen Rechnung zu tragen, sollten anstelle der sterisch anspruchsvollen Myrtanylreste
fortan Dialkylzinndihydride mit kleineren chiralen Resten, ausgehend von optisch
nahezu reinem und kommerziell erhéltlichen (-)-(25)-2-Methylbutanol, fir Dehy-

dropolymerisationsreaktionen eingesetzt werden.

Fir die Untersuchung des Einflusses des Abstands zwischen dem chiralen Kohlen-
stoffatom und dem Polymerriickgrat (siche Tafel 3.1) sollten (3.5)-3-Methylpentyl-
und (4.5)-4-Methylhexyl-Reste genutzt werden, welche durch Verlangerung der Koh-
lenstoffkettel'61162] aus (25)-2-Methylbutanol zugénglich sind.’

-€Ff3r
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Tafel 3.1: Beispiele fiir zur Herstellung vorgesehene chirale Polystannane bei denen der Abstand
des chiralen Kohlenstoffzentrums zum Polymerriickgrat von 2 auf 3 bzw. 4 Bindungen
erhoht wird. ,R* steht entweder fiir n-Butyl- oder den jeweiligen zweiten chiralen Rest.

Der von (25)-2-Methylbutanol ausgehende Syntheseweg zu den chiralen Alkoho-
len!'61:162 (39)-3-Methylpentanol und (4.5)-4-Methylhexanol sowie deren anschlie-

3(35)-3-Methylpentanol und (4.5)-4-Methylhexanol sind zwar kommerziell erhiltlich, wurden je-

162]

doch aus Kostengriinden nach Literaturvorschrift'®? in den benétigten Mengen hergestellt.
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Bende Uberfithrung mittels Thionylchlorid in die fiir die Einfithrung am Zinn geeigne-
ten Chloride!'%3) (25)-2-Methylbutylchlorid, (35)-3-Methylpentylchlorid und (4.5)-4-
Methylhexylchlorid findet sich in Schema 3.4. In Analogie hierzu wurde der ebenfalls
kommerziell erhéltliche racemische Alkohol (rac)-2-Methylbutanol in das entspre-
chende Chlorid iiberfiihrt.*

_conc. HpSO0, LiAlH, S OH
COOH ———
HZO Et,0

NaCN DMSO SOCIZleridin
NN 5 H p-TsCl oTs S cl
i \T/\ EPyridin /Y\ /\T/\/
SOCl, Pyrldln LiBr | DMF (39)-3-Methylpentylchlorid

NaOMe
Dlethylmalonat COOH KOH

ﬁ/V ] weon ]

(29)-2-Methylbutylchlorid SOCIZleridin

/\T)/\/\Cl

(4.5)-4-Methylhexylchlorid

Schema 3.4: Herstellung von (25)-2-Methylbutyl-, (35)-3-Methylpentyl- und (45)-4-Methylhe-
xylchlorid ausgehend von (25)-2-Methylbutanol.[162:163]

Bedeutend schwieriger gestaltete sich die Eduktsynthese zur Herstellung eines spie-
gelbildlichen Polystannans ausgehend von (2R)-2-Methylbutanol zur Verifizierung
des zu erwartenden entgegengesetzten COTTON-Effekts. Im Gegensatz zu (25)-2-
Methylbutanol ist (2R)-2-Methylbutanol nicht kommerziell erhéltlich.[64161 Um
letzteres optisch rein und in hinreichend grofien Mengen zu erhalten, wurden ver-

schiedene Wege mit unterschiedlichem Erfolg beschritten.®

4Die Schwierigkeiten ber der Chloridsynthese lagen, besonders bei den kurzkettigen Verbindungen,
in deren extrem hohen Volatilitéit, der sehr schlechten destillativen Trennbarkeit von etwaig

verwendeten Losungsmitteln und der Entfernung letzter Spuren von Thionylchlorid.

°In der Literatur finden sich einige Vorschriften zur Herstellung von (2R)-2-Methylbutanol. Bei-

spielsweise erhielten Bestmann et al.[*67]

durch die Trennung der diastereomeren Phenylgly-
cinolamide der 2-Methylbuttersdure und deren anschliefende Reduktion die enantiomeren Al-
kohole. Ahnlich gingen Mori et al.'®®) sowie Hjalmarsson und Hogberg'%! vor. Geresh et al.
stellten (2R)-2-Methylbutanol (82 % e.e.) tiber eine chemoenzymatische Synthese her, in wel-
cher eine Béckerhefe-katalysierte Reduktion den Schliisselschritt darstellt. Guoquiang et al.'70
synthetisierten (2R)-2-Methylbuttersdure mit 84 % e.e. tiber eine asymmetrische Alkylierung

eines Prolinolamid-Derivats.[1%9] Bell et al.'™ erzielten mittels Zirkonium-katalysierter Ethyl-
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Zunachst wurde der Versuch unternommen, (2R)-2-Methylbutanol durch sdulen-

chromatographische Diastereomerentrennung zu erhalten (vgl. Schema 3.5).

O O
(S)-3-Phenyl-
SOCl, mllchsaure 1. Oxalylchlorid
/%J\OH » /%J\ /?)J\ 5 Methy|amm |
.. (e}

(rac)-2-Methylbuttersiure ©

o o /\ﬁj\o

[e]

(6]
. S
/\@/\OH LiAlH4 /\@J\OH NaOH /\@J\O‘KQ ;@ereomeren—

trennung (MPLC)
(2R)-2-Methylbutanol

Schema 3.5: Versuchte Herstellung von (2R)-2-Methylbutanol durch sdulenchromatographische
Diastereomerentrennung.!*75:176]

Zum Erhalt des optisch reinen Alkohols in guten Ausbeuten durch Diastereomeren-
trennung und aus einem weiter unten angefithrten Grund sollte (.5)-3-Phenylmilch-
sdure-N-methylamid als chirales Auxiliar eingesetzt werden. Hierfiir wurde die ra-
cemische Séure (D,L)-2-Methylbuttersiaure zunéchst mit Thionylchlorid in ihr Séu-
rechlorid umgewandelt. Dieses wurde mit (5)-3-Phenylmilchsdure zu den entspre-
chenden diastereomeren Estern umgesetzt, welche anschlieBend mit Oxalylchlorid
zunachst zu den jeweiligen Saurechloriden und diese wiederum durch die Reakti-
on mit Methylamin in die diastereomeren (S)-3-Phenylmilchsdure-N-methylamid-
Derivate iiberfithrt werden konnten.'7176 Mittels einer praparativen mit Kiesel-
gel gefiillten MPLC-Saule (Lénge: 50 cm, Durchmesser: 4 cm) sollte das gewiinschte
(R,S)-Diastereomer vom (5,5)-Diastereomer unter Verwendung eines n-Pentan-/Di-
ethylether-Eluentengemisches (30 : 70) isoliert werden. Da fir die direkte Darstellung
des enantiomerenreinen Alkohols aus dem (.S)-3-Phenylmilchsaure-N-methylamid-
Derivat die Entstehung sdulenchromatographisch schwer abtrennbarer Nebenpro-
dukte &hnlicher Polaritét berichtet wurde, sollte der (2R)-2-Methylbutyl-Alkohol
durch Reduktion der durch Verseifung des Esters gewonnen (2R)-2-Methylbutter-
saure hergestellt werden (aufgrund der gegen Racemisierung vergleichsweise emp-
findlichen 2-Methylbuttersaure und der leicht spaltbaren Esterbindung fiel die Wahl

magnesierung von Allylalkohol (2R)-Methylbutanol mit 20-60 % e.e. Mittels direkter asym-
metrischer Hydroborierung der korrespondierenden Alkene lassen sich (-chirale Alkohole wie
(2R)-2-Methybutanol nur in geringer optischer Reinheit (21 % e. e.) darstellen.'™ Um den Al-
kohol mit zufriedenstellendem Enantiomereniiberschuss (70 % e. e.) zu erhalten muss der jewei-

lige Boronsaureester zuvor in das Aldehyd tiberfiithrt werden, bevor dies zum chiralen Alkohol
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auf (S)-3-Phenylmilchsdure-N-methylamid als Derivatisierungsreagenz)!™!,

Leider konnten mit dem zur Verfiigung stehenden Material (bei Trennansitzen
von < 100mg/Saule) maximal 20 % des gewiinschten Diastereomers in Reinform
isoliert werden. Bei einer Flussrate von etwa 35ml/min (5bar) wies das (R,S)-
Diastereomeren eine Retentionszeit von 70-110min auf (das (.5,9)-Diastereomer
eluierte zwischen 50 und 90min). Infolge der anschlieBend mengenméfBig kleinen
und schlecht handhabbaren Reaktionsansétze, der hohen Volatilitat der (2R)-2-Me-
thylbuttersiure und des (2R)-2-Methylbutanols!'®#177 sowie dessen schlechter de-

nl'"L178 - konnten fiir die folgenden Re-

stillativer Trennbarkeit von Losungsmittel
aktionsschritte nur mangelhafte Ausbeuten erzielt werden. Angesichts des unver-
héltnisméaBig hohen zeitlichen und finanziellen Aufwands (hohe bendtigte Mengen
an Losungsmitteln und Kieselgel, schlechte Riickgewinnungsquote des Derivatisie-
rungsreagenz) sowie der vorgenannten Probleme bei der Isolierung der Zielverbin-
dung (2R)-2-Methylbutanol erschien die Methode der sédulenchromatographischen

Diastereomerentrennung wenig praktikabel.

Ein weiterer Versuch zur Herstellung von (2R)-2-Methylbutanol bzw. dessen Ha-
logeniden wurde unter Nutzung des chiralen und kommerziell erhéltlichen (S)-3-
Hydroxy-2-methylpropionsduremethylesters unternommen. Bei der in Schema 3.6
abgebildeten fiinfstufigen Synthese wird zunéchst die Hydroxylgruppe der Ausgangs-
verbindung mit Dihydropyran geschiitzt, bevor das Tetrahydropyran- (THP) Deri-
vat mit LiAlH; zum Tetrahydropyranoyl-Alkohol reduziert wird. Der Umwandlung
in das korrespondierende Tosylat folgt dessen kupferkatalysierte Methylierung mit
Methylmagnesiumiodid. Da die in der Sequenz von Santangelo et al.'6416% yvorge-
schlagene Umwandlung des Tetrahydropyranyl-Ethers zum (2R)-2-Methylbutanol
mittels des Ionenaustauscherharzes Amberlyst®15 eine (verlustreiche) sdulenchro-
matographische Aufarbeitung des Produktgemisches erforderlich macht (in der Ori-
ginalliteratur findet sich einzig fiir diesen Reaktionsschritt keine Angabe der Aus-
beute) sowie aufgrund der vergleichsweise schlechten erzielbaren Ausbeute bei der
anschlieBenden Uberfithrung dieses kurzkettigen Alkohols in das entsprechende Bro-
mid'™ oder Chlorid™% wurde zudem versucht, die Halogenide direkt aus dem

[177,179,181]

Tetrahydropyranyl-Ether zu synthetisieren.

Versuche der Bromierung des Tetrahydropyranyl-Ethers mit Triphenylphosphindi-

bromid, in situ hergestellt aus Triphenylphosphin und Brom, lieferten jedoch ei-

reduziert werden kann.[173:174]
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Schema 3.6: Syntheseweg zum (2R)-2-Methylbutyl-Alkohol, -bromid oder -chlorid, ausgehend
von (5)-3-Hydroxy-2-methylpropionsiuremethylester.[164165,179,181]

ne Mischung des Alkylbromids mit einer Vielzahl nicht ndher bestimmter Neben-
produkte. Die Ursache hierfiir wurde in den relativ harschen Reaktionsbedingun-
gen vermutet. Fir die Nutzung einer milderen Methode zur Bromierung wurde
das Bromtriphenylphosphonium-Salz in situ aus Triphenylphosphin und 2,4,4,6-
Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-1-on hergestellt.!'82 Letzteres ist aus der Reaktion von
2.4,6-Tribromphenol mit Brom leicht zuganglich.['®3 Erneut wiesen aufgenommene
NMR-Spektren auf das Vorhandensein diverser Nebenprodukte hin. Auch die Ab-
trennung des bei der Reaktion entstehenden Triphenylphosphinoxids gestaltete sich
schwierig. Weder wiederholte Extraktion mit n-Pentan noch Flash-Chromatographie
erzielten die gewiinschte Aufreinigung und hatten lediglich grofie Verluste des hoch

volatilen Produkts!'®¥ zur Folge.

Die Synthese des stabileren und etwas weniger fliichtigen (2 R)-2-Methylbutylchlorids
aus dem Tetrahydropyranyl-Ether wurde unter Einsatz von Phosgeniminiumchlorid
(VIEHE Salz) versucht. Im *C-NMR-Spektrum des Rohproduktes fanden sich 32 in-
tensive und diverse weniger intensive Signale. Von den nach Séulenchromatographie
erhaltenen Fraktionen enthielt keine das gewiinschte Produkt, weshalb schlieflich
auch die in Schema 3.6 gezeigte Route fiir die Synthese des (R)-enantiomeren Alko-

hols bzw. der Halogenide im Rahmen dieser Arbeit verworfen wurde.

Lag bei den bisherigen Versuchen zur kostengiinstigen Herstellung von (2R)-2-Me-
thylbutanol (bzw. dessen Halogeniden) in hinreichend grofien Mengen die Préfe-
renz auf der Nutzung bereits vorhandener Chiralitiat, sollte nun versucht werden,
die gewiinschte Chiralitdt zu erzeugen. Fine Moglichkeit stellt hierbei die Verwen-
dung eines vielfach in der Synthese chiraler Kohlenstoffgeriiste eingesetzten EVANS-
Auxiliars dar. So setzten Cane et al.'®¥ fiir die Herstellung von (2R)-2-Methylbu-
tanol in einer dreistufigen Synthese das EVANS-Auxiliar (4 R)-Benzyl-2-oxazolidinon
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ein, welches zunachst mit n-Butyllithium deprotoniert und anschlieBend mit Bu-
tyrylchlorid umgesetzt wird (vgl. Route B in Schema 3.7). Das entstandene Imid
wird danach mit Natriumhexamethyldisilylamid (NaHMDS) deprotoniert und das
intermediare Imidenolat mit Methyliodid zur Reaktion gebracht. Duch Reduktion
des methylierten Imids mit LiAIH, l4sst sich das gewiinschte (2R)-2-Methylbutanol

isolieren und das Evans-Auxiliar zuriickgewinnen.

(0] (0]

o o O @)
o )J\ /\)I\ )k 1. NaHMDS /\@J\ )J\ )I\
HN® O i N "O 2. Mel ; N" O LiAH, R T . HN® O

/\)J\ + e — —_— H e
Cl 8—/ THF 8—/ THF = 8—/ Et,0 8—/
R) R) R) - R)

Ph Ph Ph SOCIzleridin Ph

—Route B— /\/\:R)/\CI

(2R)-2-Methylbutylchlorid
—Route A—

fo) o o o SOCIZTPyridin o

o) HN)J\O \)I\N)ko 1. NaHMDS BN Yo PN N o
BuLi 2.Etl LiAIH, OH
+ —_— —_— — : +

\)J\(] \/ T \_/ THF \/ Et,0 H \/

9 RE) RE) . <9

\ \ \ \
Ph Ph Ph Ph

Schema 3.7: Versuchte (Route A) und erfolgreiche Herstellung (Route B)193:184 von (2R)-2-
Methylbutylchlorid.

Aus Kostengriinden — der Preis des von Cane et al.'®% eingesetzten (4 R)-Benzyl-2-
oxazolidinons lag zum Zeitpunkt der Versuche vierfach iiber dem des entsprechenden
(S)-Enantiomers — wurde zundchst von dem gunstigeren (45)-Benzyl-2-oxazolidinon
ausgegangen, was jedoch eine entscheidende Abwandlung der oben beschriebenen
Sequenz erfordert. Um letztlich die gewiinschte (R)-Konfiguration des Alkohols zu
erhalten, muss aufgrund der raumlichen Orientierung der Benzylgruppe des (4.5)-
Benzyl-2-oxazolidinons mit Propionylchlorid (anstelle von Butyrylchlorid) acyliert,
die nachfolgende Alkylierung mit Ethyliodid (statt Methyliodid) durchgefithrt wer-
den (siehe Route A des Schemas 3.7).

Obwohl die Acylierung problemlos gelang, konnten beim folgenden Reaktionsschritt,
der stereoselektiven elektrophilen Substitution mit Ethyliodid, leider keine zufrieden-
stellenden Umsétze erzielt werden. Trotz vielfdltiger Variation der Reaktionsfithrung
hinsichtlich Temperatur, Reaktionsdauer und stochiometrischer Verhéltnisse verlie-
fen die Reaktionen allesamt unvollstandig. Die Produkt : Edukt-Verhéltnisse variier-

ten extrem und waren unter gleichen Reaktionsbedingungen nicht reproduzierbar.
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Da die Produktgemische weder destillativ noch sédulenchromatographisch aufgerei-
nigt werden konnten, wurde Route A zur Herstellung von (2R)-2-Methylbutanol
nicht weiter verfolgt, sondern der zuvor beschriebene literaturbekannte!'®% (kos-
tenintensivere) Syntheseweg ausgehend von (4R)-Benzyl-2-oxazolidinon (Route B)

nachvollzogen.

Waihrend jedoch sowohl beim Acylierungs- und Alkylierungsschritt die in der Li-
teratur angegebenen Ausbeuten nach sédulenchromatographischer Aufreinigung (na-
hezu quantitativ bzw. 66 %) erzielt werden konnten, gestaltete sich die Isolierung
des reinen (2R)-2-Methylbutanols abermals schwierig. Cane et al.l'®! fiihren die
Reduktion des methylierten Imids mit LiAlH, in THF durch und erhalten den rei-
nen Alkohol nach sdulenchromatographischer Aufreinigung tiber Silicagel mit einem
Ethylacetat /n-Hexan-Eluentengemisch als farbloses Ol in annihernd quantitativer
Ausbeute. Ubernahme dieser Vorgehensweise hatte einen hohen Substanzverlust zur
Folge, erfolgreich vom Oxazolidinon isolierter Methylalkohol enthielt stets Losungs-
mittelreste® und Wasser — inakzeptabel angesichts der Reaktionsbedingungen der
folgenden Chlorierung sowie fiir die Bestimmung der optischen Reinheit. Zur leich-
teren destillativen Abtrennung des Losungsmittels wurde daher Et;O anstelle von
THF bei der reduktiven Abspaltung des Alkohols eingesetzt, auf Sdulenchromato-
graphie wurde verzichtet. Stattdessen wurde der Ether nach zuvoriger sorgfaltiger
Trocknung destillativ aus dem Produktgemisch entfernt, der zurtickbleibende kristal-
line Feststoff am Vakuum getrocknet, anschlieflend kurzzeitig geschmolzen (85 °C)
und reines (2R)-2-Methylbutanol im Hochvakuum (2 - 102 mbar) unter Kiihlung

mit fliisssigem Stickstoff kondensiert.

Um die Enantiomerenreinheit des synthetisierten (2R)-2-Methylbutanols zu bestim-
men, wurde der Alkohol in den entsprechenden MOSHER-Ester tiberfiihrt. Zu Ver-
gleichszwecken wurden ebenso die entsprechenden MOSHER-Ester-Derivate des kom-
merziell erhéltlichen Alkohols (25)-2-Methylbutanol sowie des racemischen Gemi-
sches durch die Reaktion mit (R)-a-Methoxy-a-(trifluormethyl)phenylacetylchlorid
((R)-MTPA-C1)!'%! hergestellt und mittels 'H-NMR-Spektroskopie analysiert. Cha-
rakteristische Ausschnitte aus diesen Spektren sind in Abbildung 3.7 wiedergegeben.

Der Ester des racemischen Alkohols (a) zeigt im 'H-NMR-Spektrum ein Multiplett
(zwei Doubletts von Doubletts und ein Doublett) zwischen § 4.05 und 4.29 ppm, wel-

SWie bereits erwihnt, ist der kurzkettige 2-Methylbutyl-Alkohol auch destillativ kaum von auch

wesentlich niedrigsiedenderen Losungsmitteln zu trennen.
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Abbildung 3.7: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren der MOSHER-Ester des racemischen Ge-
mischs (rac)-2-Methylbutanol (a), des ebenfalls kommerziell erhéltlichen (2.5)-2-
Methylbutanols (b) und des synthetisierten (2R)-2-Methylbutanols (c).

ches den Protonen am C;-Atom des vormaligen Alkohols zugeordnet wird.!16%15] Der
Ester des (.9)-Alkohols (b) zeigt als Hauptsignale zwei Doubletts von Doubletts bei
§ 4.25 und 4.09 ppm, der des (R)-Alkohols (c) ein Doublett bei & 4.17 ppm.[164:165:179]

Die Enantiomerenreinheit der Alkohole wurde anhand der integralen Verhéltnisse
der Produktsignale des MOSHER-Esters zu denen des jeweiligen, als Verunreinigung
enthaltenen, diastereomeren Esters bestimmt. Fur den kommerziell erhéltlichen (.5)-
Alkohol ergibt sich aus den Messungen ein Enantiomerentiberschuss von > 98 % e. e.
(Messung der optischen Aktivitit ergab einen spezifischen Drehwert von [a]2 =
~6.25; ¢ = 4.50 in CHCI3), fiir den synthetisierten (R)-Alkohol >89 % e.e. ([a]f =

+5.30; ¢ = 0.95 in CHCl3).”

In Anbetracht dessen, dass wihrend der nachfolgenden Uberfithrung der enantio-
meren Alkohole in ihre Chloride keine Racemisierung stattfindet, sollten die daraus
synthetisierten Alkylzinn-Verbindungen die identische, den Alkoholen entsprechen-

de, Enantiomerenreinheit aufweisen.

Neben den erwéhnten enantiomerenreinen bzw. enantiomerenangereicherten (2.5)-
und (2R)-2-Methylbutylchloriden wurde das Racemat (rac)-2-Methylbutylchlorid

"Der héchste in der Literatur gefundene spezifische Drehwert fiir (2R)-2-Methylbutanol wird

von Bellotta et al.[180]

mit [a]p = 9.8 (¢ = 10.2 in CHCl3) angegeben (ohne experimentelle
Bestimmung des e.e.). Mori et al.'®7) ermittelten hingegen fiir (25)-2-Methylbutanol [a]%} =
—6.58 (¢ = 10.2 in CHCl3) und fiir (2R)-2-Methylbutanol [a]3! = +6.55 (¢ = 8.5 in CHCly)

(bei jeweils 99 % e.e. der entsprechenden MOSHER-Ester).
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durch die Umsetzung des kommerziell erhéltlichen racemischen Alkohols (rac)-2-
Methylbutanol mit Thionylchlorid hergestellt und wie im folgenden Abschnitt be-

schrieben eingesetzt.

3.2.2 Synthese von Dialkylzinndihydriden mit einer chiralen Seitenkette
ausgehend von (-)-(2S)-2-Methylbutanol und
(+)-(2R)-2-Methylbutanol

Aufgrund der bereits beschriebenen hohen Sensibilitét des Polymerisationsgrads von
Poly(dialkyl)stannanen gegentiber sterischer Hinderung in der Ndhe der Zinnatome
(vel. Abschnitt 3.1.3),126:143] sollte zunichst jeweils nur eine der chiralen und ste-
risch anspruchsvolleren Methylalkyl-Seitengruppen (vgl. Abschnitt 3.2.1), gepaart

mit einer n-Butylgruppe, an das Zinnatom eines Monomers gekoppelt werden.

Die in Abschnitt 3.2.1 besprochenen Chloride (vgl. die Schemata 3.4 und 3.7) wurden
mit Magnesium umgesetzt und die resultierenden chiralen Alkylmagnesiumchloride,
wie in Schema 3.8 verdeutlicht, mit Bu”PhySnCl zu den Alkyl(n-butyldiphenyl)zinn-
Verbindungen (11) umgesetzt (,Route A“). Von den 2-Methylbutyl-Verbindungen
11a wurden die enantiomerenreinen bzw. -angereicherten Substanzen (25)-11a und
(2R)-11a sowie das Racemat (rac)-11a hergestellt. Von der 3-Methylpentyl-Verbin-
dung 11b und der 4-Methylhexyl-Verbindung 11c wurden lediglich die enantiome-
renreinen Substanzen (35)-11b und (45)-11c synthetisiert. Alle von 11 dargestell-
ten Verbindungen wurden als farblose Ole gewonnen. Ihre 1?Sn-NMR-chemischen
Verschiebungen § liegen bei —=73.0 ppm (11a), ~72.5 ppm (11b) und —70.3 ppm (11c).

Die alternative ,Route B“ zur Herstellung von (25)-11a beginnt mit der Umset-
zung von (25)-2-Methylbutylmagnesiumchlorid mit Ph3SnCl zu (25)-2-Methylbu-
tyl(triphenyl)zinn ((25)-12a). Das "?Sn-NMR-Signal von (25)-12a, einem farblo-
sen Ol, liegt bei 6 ~104.0 ppm. Die enantiomerenangereicherte Verbindung (2R)-12a
wurde in analoger Weise hergestellt. Selektive Abspaltung einer Phenylgruppe mit
einem Aquivalent Tod sowie anschlieBender Tod-Chloraustausch lieferte (25)-2-(Me-
thylbutyl)diphenylzinnchlorid ((25)-13a) als farbloses Ol, welches bei ¢ 13.2 ppm
ein 19Sn-NMR-Signal liefert. Durch Einfiihrung des n-Butyl-Rests am Zinn mit-
tels n-Butylmagnesiumchlorid kann (25)-13a schliefllich in das bereits beschriebene
(25)-11a tberfithrt werden.

Die Abspaltung beider Phenylgruppen der jeweiligen Verbindung 11 durch conc. HC1
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—Route A— +—Route B—
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16a, R = 2-Methylbutyl
16b, R = 3-Methylpentyl
16c, R = 4-Methylhexyl

Schema 3.8: Herstellung von Dialkylzinn-Verbindungen mit einer chiralen Seitenkette.

bei Raumtemperatur fiihrt in sehr hohen Ausbeuten zur Bildung der entsprechenden
chiralen Alkyl(n-butyl)zinndichloride (14), welche allesamt als farblose Ole erhalten
wurden. Hierbei wurden sowohl die enantiomerenreinen/-angereicherten Substanzen
(25)-14a und (2R)-14a sowie das korrespondierende Racemat (rac)-11a [6('*?Sn):
123.6 ppm]| als auch die enantiomerenreinen lingerkettigen Verbindungen (35)-14b
und (45)-14c¢ [6(*9Sn): 123.7 bzw. 125.9 ppm| dargestellt.

Selektive Abspaltung zweier Phenylgruppen der entsprechenden 2-Methylbutyl-Ver-
bindung 12a mit zwei Aquivalenten Iod, gefolgt von der Umsetzung des resultieren-
den Diorganozinndiiodids mit wéssriger Ammoniumchloridlésung, lieferte die enan-
tiomerenreinen bzw. -angereicherten 2-Methylbutyl(phenyl)zinndichloride (25)-15a
und (2R)-15a. Die beiden Verbindungen mit einer "'?Sn-NMR-chemischen Verschie-
bung von § 46.4ppm wurden zunéchst als farblose Ole erhalten. Nach mehreren
Wochen bildeten sich jedoch aus der Schmelze von (2S5)-15a niedrigschmelzende,

farblose Einkristalle, welche rontgenographisch vermessen werden konnten.

Wie aus Abbildung 3.8 hervorgeht, liegt (25)-15a im kristallinen Zustand in zwei
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Abbildung 3.8: Molekiilstruktur von (25)-15a;"47 die thermischen Schwingungsellipsoide repri-
sentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

unterschiedlichen Konformationen vor. Die Zinnatome sind 4 + 1 hyperkoordiniert,
da sie jeweils eine signifikante intermolekulare Sn--- Cl Wechselwirkung (3.389(2)
bzw. 3.394(2) A) mit dem jeweils anderen Konformer aufweisen. Ausgewdihlte Bin-

dungsparameter sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Tabelle 3.3: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von (25)-15a.

Sn1-Cl1  2.388

( Cl1-Sn1-C10  107.01
Sn1-Cl2  2.396(

(

(

2) (22)
3) Cl1-Sn1-C20  100.34(22)
Sn1-C10  2.129(8) Cl2-Sn1-C10  106.82(25)
Sn1-C20 2.115(8) Cl2-Sn1-C20  102.77(24)
(33)

C10-Sn1-C20 136.98

Sn2-Cl3  2.385(3
Sn2-Cl4  2.389(2
Sn2-C30  2.114(7
Sn2-C40  2.123(8

) C13-Sn2-C30  105.67(26)
) C13-Sn2-C40  100.56(24)
) Cl4-Sn2-C30  107.35(20)
) Cl4-Sn2-C40  103.29(20)

C10-Sn2-C40  137.11(30)

Durch Umsetzung mit LiAlH,; wurden die Diorganozinndichloride 14 zu den ent-
sprechenden Diorganozinndihydriden (16) reduziert. Die hergestellten Verbindun-
gen (25)-16a, (2R)-16a, (rac)-16a, (35)-16b und (45)-16c¢ sind allesamt niedrig-
viskose, klare, farblose Ole. Aufgrund ihrer Licht- und Luftempfindlichkeit mussten
die synthetisierten Verbindungen 16 fiir ihren Einsatz in den in Abschnitt 3.2.3
beschriebenen Polymerisationsreaktionen moglichst frisch hergestellt werden. Eine
Lagerung ist nur fiir einige Tage bis wenige Wochen unter einer Inertgasathmosphére
in abgedunkelten Gefdflen bei —20 °C moglich.

In den Infrarot-Spektren der reinen Verbindungen 16 wird jeweils nur eine cha-
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rakteristische scharfe, den Sn—H-Streckschwingungen zugeordnete, Absorptionsban-
de im Bereich von 7 1830 bis 1832 cm™ beobachtet. Die in CgDg aufgenommenen
protonenge- und protonenentkoppelten '*Sn-NMR-Spektren der Substanzen 16a
(0 —217.4ppm), 16b (6 —199.6 ppm) und 16¢ (6 —202.5ppm) werden in Abschnitt
3.2.3, im Zusammenhang mit den jeweiligen ?Sn-NMR-Spektren ihrer polymeren

Verbindungen, ausfiihrlicher diskutiert.

3.2.3 Polymerisation von Dialkylzinndihydriden mit einer chiralen Seitenkette

Die in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Bedingungen fiir die [RhCl(PPhjs)s]-katalysier-
te Dehydropolymerisation der Bis(myrtanyl)zinndihydride 5 und 6 in Substanz wur-
den nun auf das sterisch weniger anspruchsvolle System der chiralen Methylalkyl(n-
butyl)zinndihydride 16a, 16b und 16¢c angewandt. Zusétzlich wurden die Dehydro-
polymerisationsreaktionen in Losung anhand der fiir die nachfolgend beschriebene
Herstellung von Poly[(2S5)-2-methylbutyl(n-butyl)]stannan ((25)-17a) optimierten
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.

R R\ /Bu
|
n H=-Sn—H [RhCI(PPh3)3]= Sh
| -n H2
Bu n

16a 17a, R = 2-Methylbutyl
16b 17b, R = 3-Methylpentyl
16¢ 17c, R = 4-Methylhexyl

Schema 3.9: Polymerisation der Dialkylzinndihydride mit einer chiralen Seitenkette 16a, 16b
und 16c¢.

Die in trockenem CH,Cl,® unter inerten Bedingungen und Lichtausschluss® durchge-
fithrte Dehydropolymerisation von (25)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndihydrid ((2.5)-
16a) durch langsames Zutropfen der Katalysatorlosung (4 Mol-%) zur Monomer-

losung lieferte quantitativ dessen Polystannan (25)-17a als gelben, wachsartigen

8CH,Cl, zeichnet sich gegeniiber THF, Benzol und Toluol durch eine erheblich bessere Monomer-
und Katalysatorloslichkeit, keine erkennbare Zersetzung des Polymers sowie durch leichte Ent-
fernbarkeit aus. Anders als CH3Cl reagierte CH5Cly nicht mit den eingesetzten Dialkylzinn-

dihydriden 16.
9Samtliche fiir die Reaktiondurchfiihrung benétigten Glasgerite, Spritzen und Gefifie wurden zur

Verhinderung des Einfalls von Licht mit Zellstoff und Alufolie umwickelt.
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Feststoff. Seine gegeniiber den Myrtanylpolymeren geringere Viskositat und bessere

Loslichkeit erleichterte die Charakterisierung erheblich.

Im Gegensatz zu den bekannten chiralen Polysilanen und Polygermanen,
welche nur durch WURTZ-analoge Kupplungsreaktionen in geringen Aus-
beuten zuganglich sind, konnte mit der Synthese von (2S)-17a erstmals
ein chirales Polystannan in quantitativer Ausbeute durch Dehydropoly-

merisation hergestellt und umfassend charakterisiert werden.

Wie bereits erwahnt und in Abbildung 3.9 zu sehen, liegt das scharfe einzelne Si-
gnal des Monomers (25)-16a im "?Sn-NMR-Spektrum (CgDg) bei  ~217.4 ppm.
Protonengekoppelte '?Sn-NMR-Messungen aller im Rahmen dieser Arbeit herge-
stellten Dialkylzinndihydride liefern hingegen erwartungsgemaf Tripletts. Die Kopp-
lungskonstante ' J(1'Sn-'H) von (25)-16a betrigt 1676 Hz. Das "'?Sn-NMR-Signal
des aus (25)-16a mittels [RhCl(PPhj)s]-katalysierter Dehydropolymerisation in
Ce¢Dg hergestellten Polystannans (25)-17a ist deutlich breiter (wi/Monomer) =8 Hz,
W1/a(Polymer) = 153 Hz) und signifikant tieffeldverschoben (6 ~193.0 ppm).

Ahnlich der Bis(myrtanyl)zinn-Polymere 9 und 10 sind Lésungen von (25)-17a
extrem lichtempfindlich. Innerhalb einer Belichtungszeit von wenigen Minuten,
durch von Leuchtstofflampen kiinstlich erzeugten Raumlichts, erfolgt die voll-
stindige Photodissoziation zu Cyclostannanen. Diese Ringe rufen im ?Sn-NMR-
Spektrum Signale um ¢ —213.7 ppm hervor und kénnen somit eindeutig spektrosko-
pisch von der Polymerfraktion unterschieden werden. Wie in Kapitel 3.1.3 fiir das
Bis(myrtanyl)- und Di(n-butyl)zinn-System erlautert, entstehen beim lichtinduzier-
ten Zerfall von (25)-17a mutmafBlich iiberwiegend cyclische Pentamere.!® Die Fein-
struktur des 1*?Sn-NMR-Signals kann mit dem Vorkommen einer isomeren Mischung
zumeist fiinfgliedriger Cyclostannane erklart werden. Das Nichtvorhandensein eines
Oligomer- bzw. Monomersignals im Polymerspektrum verdeutlicht das Vermogen
des WILKINSON-Katalysators zur quantitativen Umwandlung von Dialkylzinndihy-

driden in Polymere.

Mit dem Nachweis der Herstellung von Poly[(2S )-2-methylbutyl(n-bu-
tyl)Jstannan konnte die Folgerung von Caseri et al.['?% widerlegt wer-

den, wonach das tertidre Kohlenstoffatom der Alkylseitenkette aufgrund

10Cyeclische Pentamere sind das hiufigste Nebenprodukt bei der Polymerisation von Dialkylstan-

naner. (89,113]
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Abbildung 3.9: 1'Sn-NMR-Spektren (CgDg) des Monomers (25)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinn-
dihydrid ((25)-16a) (a; Ausschnitt zeigt protonengekoppelt gemessenes Spek-
trum), des linearen Polymers (25)-17a (b) und der cyclischen Oligomere (c).
Die Oligomere wurden durch photochemischen Abbau des Polymers erhalten.

der sterischen Hinderung mindestens durch zwei Methylengruppen vom

Zinnatom getrennt sein misse.

Im UV /Vis-Spektrum von (25)-17a, gemessen in CH,Cl, und hervorgerufen durch
das delokalisierte o-Elektronensystem der Zinnpolymerkette, lag das Absorptions-
maximum bei A\yay 388.5 nm. Verglichen mit den fiir Poly|[di(n-butyl)]stannan in der
Literatur angegebenen Werten (3193106 eist das Absorptionsmaximum von (295)-

17a damit eine Rotverschiebung um 6-10 nm auf.!!

Noch etwas weiter zu héheren Wellenléngen hin verschoben zeigt das CD-Spektrum
einen positiven COTTON-Effekt um A 404.5nm, sodass wie bei den terpenoiden Po-

lystannanen 9 und 10 (vgl. Abschnitt 3.1.3) von einer Ubertragung der chiralen

Die Absorptionsmaxima der leichteren Homologen Poly[(di(n-Butyl)]silan[*?l und -german!'%8]
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Information der 2-Methylbutyl-Seitenkette auf das helikale — bevorzugt rechtsgan-

gige — Riickgrat des Polymers ausgegangen werden kann. !5
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Abbildung 3.10: CD- und UV /Vis-Spektren von (25)-17a vor und nach Belichtung.

Wie bereits erwéahnt, erweisen sich Polystannane unter gleichen Bestrahlungsbedin-
gungen als wesentlich photosensitiver als bspw. die entsprechenden Polysilane.[19?
Wie in Abbildung 3.10 verdeutlicht, nehmen die Signalintensitdten von (25)-17a
nach kurzer Belichtungszeit, infolge von Spaltungsprozessen und der Bildung klei-
nerer Polymerketten (wodurch wiederum das Ausmaf der o-Konjugation entlang des
Polymerriickgrats sinkt),!'%? rapide ab. Nach etwa 10-miniitiger Exposition mit her-
kommlichem Raumlicht und der bereits beschriebenen vollstandigen Photolyse zu
5-gliedrigen Cyclostannanen, sind weder das UV- noch das CD-Signal nachweisbar.
Waiéhrend dieses Vorgangs ist neben der Verminderung der Absorptionsintensitét
eine deutliche Verschiebung der UV-Maxima hin zu kleineren Wellenldngen (von
A 388.5nm zu A < 358.0nm), infolge der vorrangigen schnellen Abnahme niedrig-

energetischer Absorptionsmaxima,['%? erkennbar.'?

Die extreme Lichtempfindlichkeit von Polystannanen in Losung zeigt sich nicht nur

gegeniiber deren Exposition mit Raumlicht. Viele zu ihrer Charakterisierung ver-

liegen trotz jeweils hoherer Molekulargewichte nur bei Apax 314 respektive 333 nm.
2Der Kontakt einer THF-Losung von poly-(BujSn), mit Luftfeuchtigkeit!6 fiihrte zu keiner

Verschiebung der an Intensitdt abnehmenden Absorptionsmaxima.
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wendete Messverfahren wie UV /Vis- und CD-Spektroskopie sowie Polarimetrie be-
nutzen Lichtquellen und tragen folglich allein durch den Messvorgang zur Zerstérung
der Polymere bei. Zur Verdeutlichung dieses Phanomens ist in Abbildung 3.11 ein
UV /Vis-Spektrum von (25)-17a abgebildet. Wahrend 50 direkt aufeinanderfolgen-
der Messungen im Bereich von A 300-500 nm (Aufnahmedauer etwa 1 min pro Scan)
im geschlossenen UV /Vis-Spektrometer halbiert sich die Absorptionsintensitét infol-
ge fortschreitender Photolyse, wiahrend die Lage des Absorptionsmaximums nahezu

unverindert bleibt.!?

3,0 -

A =381 nm

max1

2,5 1

Absorption

T I T I T I ' 1
300 350 400 450 500
Wellenlange [nm]

Abbildung 3.11: UV /Vis-Spektren 50 aufeinanderfolgender Messungen von Poly|[(25)-2-methyl-
butyl(n-butyl)]stannan in CH;Cls.

Aufgrund der gegenwiértigen Nichtverfiigbarkeit polymerer Zinn-Standards erfolg-
te die Molekulargewichtsbestimmung der synthetisierten Polystannane mittels Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystyrolstandards in THF. Abbil-
dung 3.12 zeigt die Molekulargewichtsverteilung eines Polymerisationsansatzes von
(25)-17a sowie deren Verdnderung aufgrund von Photolyse, hervorgerufen durch
Bestrahlung der Polymerlosung mit Raumlicht. Mit zunehmender Bestrahlungsdau-
er ist eine schrittweise Verschiebung der Signalmaxima hin zu kleineren Molmassen

erkennbar. Zur Veranschaulichung dieser Verschiebung sowie zur Visualisierung des

13Bei vergleichbaren (nicht quantitativ reproduzierbaren) Untersuchungen an Poly(dioctyl)stan-

nan!'* wurde allenfalls eine minimale Blauverschiebung der Absorptionsmaxima gemessen.
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nach 10 Minuten auflerst schwachen UV /Vis-Signals wurde die Grafik zusétzlich in
der Ordinate normiert wiedergegeben (kleines Bild). Zugehorige charakteristische
Werte (Gewichtsmittel M, Zahlenmittel M, Polydispersitit M» /37, und Zentri-
fugenmittel M, der Molmasse sowie das Signalmaximum M,) sind in Tabelle 3.4
aufgelistet. Das fiir diesen Polymerisationsansatz von (25)-17a vor Bestrahlung be-
stimmte Gewichtsmittel der Molmasse von 5323 g - mol! entspriche bspw. rein rech-
nerisch einer aus rund 22 2-Methylbutyl(n-butyl)zinn-Einheiten aufgebauten Poly-

merkette (Polymerisationsgrad = 22).14
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Abbildung 3.12: GPC-Spektren von (25)-17a vor und nach Belichtung, aufgenommen mit einem
UV /Vis-Detektor bei 400 nm. Die kleine Abbildung zeigt die in der Ordinate
normierten Spektren.

Die mit zunehmender Bestrahlungsdauer von (25)-17a nachgewiesene Abnahme des
Molekulargewichts spricht gegen eine von Caseri et al.'**139 fiir poly-(BujSn), in
Toluol, THF und CH5Cl, gefundene und allgemein auf Poly(dialkyl)stannane iiber-
tragene, reiffverschlussartige schnelle Depolymerisation des gesamten Polystannans
(sieche Abschnitt 1.5). Vielmehr scheint es bei der Bestrahlung der THF-Losung von
(25)-17a zu einer zufallsbedingten Spaltung des Polystannan-Riickgrats zu kom-

mern.

“4Unter der Annahme, dass das mittels GPC bestimmte Molekulargewicht vorwiegend von der
Kettenldnge des Polymers abhiangt, kann der Polymerisationsgrad eines Zinn-Polymers anné-
hernd aus seinem Gréflenverhéltnis zu Styrol anhand der Gleichung: Polymerisationsgrad =
M,,/104 - 2 - 0.77/1.4 ermittelt werden.[°! (25)-17a wiirde demnach einen Polymerisations-
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Tabelle 3.4: GPC-Daten der Molekulargewichte [g - mol™!] von (25)-17a aus Abb. 3.12 in Ab-
héngigkeit von der Bestrahlungsdauer t mit Raumlicht der in CH2Cly gel6sten Probe.

¢ M, M, jy M, W,
Omin 5323 3387 1.57 8265 3911
1min 4042 2802 1.44 5783 3554
2min 3163 2305 1.37 4220 3114
dmin 2875 2168 1.33 3626 3056

4min 2467 1850 1.33 3101 2784
10min 1669 1072 1.57 2303 1516

Die exemplarisch in Tabelle 3.4 aufgefiihrten, mittels GPC-Analyse in THF und
Referenzierung gegen lineare Polystyrolstandards bestimmten Mittelwerte der Mol-
masse von (25)-17a missen jedoch mit Vorsicht betrachtet werden, da sie einen
erheblichen systematischen Fehler enthalten konnen. Die Gel-Permeations-Chroma-
tographie ist zwar eine effiziente Methode zur Molekulargewichtsbestimmung von
Makromolekiilen, welche auch die Moglichkeit zur Verwendung der Reaktionslosung
erlaubt, jedoch gestattet sie lediglich einen relativen Vergleich mit Polymeren der
gleichen chemischen Struktur. Polystyrolstandards sind hierbei zur Referenzierung
von Polysilanen?>198:191-195] ynq Polystannanen(3%:103:105,106.113] pach wie vor weit ver-
breitet, obwohl Miller und Michl bereits 1989 teils gravierende Abweichungen zwi-
schen den durch GPC bzw. durch Lichtstreuung bestimmten Molekulargewichten
verschiedener untersuchter Polysilane fanden. Die als genauer eingestuften Mess-
ergebnisse der Lichtstreuung lagen oft um den Faktor 2 bis 3 tiber denen mittels
GPC-Analyse bestimmten.?3 Die méglicherweise mit einem grofien Fehler behafte-
ten GPC-Messwerte sollten daher zukiinftig mit Methoden zur absoluten Molekular-
gewichtsbestimmung, erginzt durch Viskosimetrie, iiberpriift werden.!'>8! Angesichts
der bekanntermaflen extrem hohen Lichtempfindlichkeit bislang erzeugter Polystan-
nanel89:90,103,106,136]
sich auch mit MALDI-TOF-Massenspektrometrie keine zufriedenstellenden Ergeb-

nisse erzielen.!'3” Erfolg versprechender konnte die Molekulargewichtsbestimmung

schlugen Messungen mittels Lichtstreuung fehl!"*”. Ferner liefen

mittels Ultrazentrifugation sein (welche leider nicht zur Verfiigung stand).

Ein weiterer die GPC-Molekulargewichtsbestimmung beeinflussender Faktor ist die
Stabilitat des Polymers im als Eluent verwendeten Losungsmittel (fiir genauere An-
gaben zur extremen Empfindlichkeit von Polystannanen, z. B. gegeniiber Feuchtig-
keit, siehe Abschnitt 1.5). So kann trotz der Verwendung frisch destillierten und

grad von 56 aufweisen.
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sorgfaltig getrockneten THFs die Zersetzung einer signifikanten Menge des unter-

suchten Polystannans wéihrend der GPC-Analyse nicht ausgeschlossen werden.

Beziiglich der Reproduzierbarkeit der mittels GPC analysierten Mittelwerte der Mol-
masse von unter gleichen Bedingungen durchgefithrten Polymerisationsversuchen
von (25)-17a variierten die Ergebnisse innerhalb der folgenden Grenzen. Die fiir
M, ermittelten Werte schwankten zwischen 5.1 und 6.8 - 10? g - mol™, M, zwi-
schen 2.8 und 4.6 - 10% g - mol?, die Polydispersitit zwischen 1.4 und 1.8, M, lag
zwischen 9.0 und 13.3 - 10° g - mol! sowie M, zwischen 3.3 und 4.5 - 10% g - mol™.
Neben den bereits diskutierten Schwierigkeiten bei den GPC-Messungen kénnten
diese Schwankungen auf Unterschiede in der Reinheit der Monomere oder auf kleine
Veranderungen der Reaktionsbedingungen zuriickgefiithrt werden, welche die Menge

der katalytisch aktiven Spezies kritisch beeinflussen kénnen.1%4

Eine Abhéngigkeit zwischen der erzielten Molmasse des Polymers und der Zuga-
betechnik von Monomer bzw. Katalysator der in Losung durchgefithrten Dehydro-
polymerisationen konnte unter der Voraussetzung einer sorgfaltigen Durchmischung
nicht festgestellt werden. Ob der Katalysator nun als Feststoff oder Losung zum Mo-
nomer bzw. dessen Losung (oder andersherum) mit einem Male oder portionsweise
iiber einen langeren Zeitraum zugegeben wurde, bewegte sich die Molmassenvertei-
lung des so entstandenen Polymers innerhalb der oben beschriebenen Grenzen. Zur
Vermeidung des Eintretens einer heftigen Gasentwicklung bei plotzlicher Vereini-
gung der Reaktionspartner sowie aus Griinden der besseren Reaktionsvorbereitung
wurde die Methode der langsamen Zugabe der Katalysatorlosung zur Monomerlo-
sung favorisiert. Volliger Verzicht auf Losungsmittel resultierte aufgrund der infolge
zunehmender Viskositat schlechteren Durchmischung in einer erheblichen Verlange-
rung der Reaktionsdauer (mehrere Tage gegentiiber wenigen Minuten/Stunden) und
einer breiteren Molekulargewichtsverteilung (M, M,, M, innerhalb obiger Gren-

zen, M, um 2.5 - 103 g - mol™, M‘U/Mn um 2.1).

Die Messung des spezifischen Drehwerts des Polystannans (25)-17a ergab mit [a]%
= +40.23 (c = 1.74, CH,Cly) einen vierfach hoheren Wert als jenen fiir das Monomer
(25)-16a gemessenen ([a]® = +9.41; ¢ = 1.81, CH,Cly), was auf den erwihnten

Verstéarkereffekt!® zuriickzufithren ist. Anders als bei der fiir Polyisocyanate und

15Der Verstirkereffekt bei helikalen, aus chiralen Grundbausteinen aufgebauten, Polymermolekii-

len entsteht durch die Uberlagerung des Einflusses der Chiralitiit einer enantiomeren Struktur

durch denjenigen der ebenfalls chiralen Helix (vgl. Kapitel 1.3).[19]
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Polysilane (vgl. Kapitel 1.2 und 1.4) beobachteten dramatischen Verstérkung der
optischen Aktivitat fallt diese beim Polystannan (25)-17a jedoch verhéltnisméfig

gering aus.

Erstmals konnte das Auftreten des sog. Verstirkereffekts der optischen

Aktivitat bei einem Polystannan nachgewiesen werden.

Analog der fiir (25)-16a durchgefiihrten [RhCl(PPhj)s]-katalysierten Dehydropoly-
merisation gelang ausgehend vom Enantiomeren (2R)-16a die Synthese des entspre-
chenden Polystannans Poly[(2R)-2-methylbutyl(n-butyl)|stannan ((2R)-17a). Die
fir (2R)-17a mittels GPC-Analyse ermittelten Mittelwerte der Molmasse lagen al-
lesamt am oberen Ende bzw. iiber dem fiir (25)-17a bestimmten Bereich. M, lag je-
weils zwischen 8.4 und 8.8 - 10% g - mol!, M, zwischen 4.1 und 4.7 - 103 g - mol™,
M”/Mn bei 1.8 bis 2.0, M, schwankte zwischen den Werten 15.5 und 18.9 - 103
g - mol und M, zwischen 4.0 und 6.0 - 10* g - mol™*.'°
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Abbildung 3.13: CD- und UV/Vis-Spektren von (2R)-17a vor und nach Belichtung.

Wie aus Abbildung 3.13 ersichtlich ist, liegt das Absorptionsmaximum im UV /Vis-

16 Alle nachfolgend von (2R)-17a vorgestellten Messergebnisse und Spektren wurden unter Ver-
wendung eines Polymerisationsansatzes mit der Molekulargewichtsverteilung M,, = 8.5 - 10°
g - mol!, M, = 4.7 -10% g - mol!, Mw/ﬁn =18, M, = 155 - 10° g - mol! und M, =
5.4 - 103 g - mol™! durchgefithrt. Fiir M, entspriche dies theoretisch einer aus 34 Zinnatomen

aufgebauten Polymerkette (Polymerisationsgrad = 34). Aus der Gleichung in Fufinote 14 (S. 40)
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Spektrum von (2R)-17a im Vergleich zu (25)-17a, offenbar der etwas hoheren Mol-
masse geschuldet, um 5.5 nm zu héheren Wellenlingen verschoben bei Ayax 394 nm. 7
Die bereits mehrfach thematisierte extreme Lichtempfindlichkeit von Polystannanen
wird abermals durch das mit zunehmender Bestrahlungsdauer der Polymerlosung
mit Raumlicht drastisch abnehmende Absorptionssignal deutlich. Wie bei (25)-17a
festgestellt, kommt es dabei zu einer Verschiebung der Absorptionsmaxima hin zu

kleineren Wellenldngen (von A 394.0nm zu A < 352.5nm).

Das CD-Signal um A 406.5 nm ist zum UV /Vis-Signal zu hoheren Wellenldangen ver-
schoben. Im Gegensatz zu den positiven Werten bei (25)-17a zeigt es fir (2R)-17a
negative Werte an. Dieser negative COTTON-Effekt ist auf eine damit erwiesene
tiberwiegend linksgéangige Helixstruktur von (2R)-17a zuriickzufiithren, welche wie-
derum auf der Ubertragung der Chiralitit der (2R)-2-Methylbutyl-Seitenketten auf
das Polymerriickgrat basiert. Eine direkte Gegenitiberstellung der CD-Spektren von
(25)-17a und (2R)-17a nebst der schematischen Darstellung ihrer helikalen Makro-
struktur findet sich in Abbildung 3.14.18

Durch Herstellung des zu (25 )-17a spiegelbildlichen Polystannans (2R )-
17a und Verifizierung des umgekehrten!® COTTON-Effekts gelang der ex-
perimentelle Nachweis, dass die Handigkeit einer helikalen Makrostruk-
tur chiraler Polystannane durch die Wahl der Chiralitit seiner Seiten-

ketten gesteuert werden kann.

Der spezifische Drehwert des gemessenen Polystannans (2R)-17a lag mit [a]2 =

—28.33 (¢ = 0.73, CH3Cly) um den Faktor funf iiber dem des Monomers (2R)-16a
([a]® = —5.69; ¢ = 1.48, CH,Cly), aus dem es hervorgegangen ist.

Um den Einfluss des Abstands vom chiralen Kohlenstoffatom der Seitenkette zum

Polymerriickgrat zu untersuchen, wurden ausgehend von den Dialkylzinndihydriden

ergibt sich fir (2R)-17a hingegen ein Polymerisationsgrad von 90.
I"Es ist bekannt, dass die Absorptionsmaxima o-konjugierter Polymere sich mit zunehmender
Kettenldnge zu kleineren Energien hin verschieben und schliellich ab ~ 25 Atomen im Poly-

merriickgrat einen konstanten Wert erreichen.[*!]
18 Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Polystannane, der hiufigen Vermessung von Reakti-

onslosungen, der hohen Fliichtigkeit des eingesetzten Losungsmittels (CHCly) sowie angesichts
schwacher CD-Signale haufig erforderlich gewordener Anpassungen wurde auf eine genaue Be-
stimmung der Konzentration der vermessenen Proben fiir UV /Vis- und CD-Messungen verzich-

tet. Die absoluten Absorptionswerte sind daher nicht miteinander vergleichbar.
9Hier: negativen.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 45

| —— poly-[(2S)-2-MeBu(n-Bu)Sn],
poly-[(2R)-2-MeBu(n-Bu)Sn],

Circulardichroismus [mdeg]

. . . . . .
300 350 400 450 500
Wellenlange [nm]

Abbildung 3.14: Vergleich der CD-Spektren von (25)-17a und (2R)-17a und Darstellung ihrer
daraus gefolgerten iiberwiegend rechts- bzw. linksgidngigen Helixstruktur.

mit je einer chiralen Seitenkette 16b und 16c¢ die Polystannane Poly[(35)-3-methyl-
pentyl(n-butyl)]stannan ((35)-17b) und Poly[(45)-4-methylhexyl(n-butyl)|stannan
((45)-17c) auf bewiahrte Weise hergestellt.

Das ''9Sn-NMR-Spektrum der Reaktionslosung von (35)-17b (vgl. Abbildung 3.15)
bestétigt die quantitative Umwandlung des Monomers 16b (§ —199.6 ppm; *.J(*9Sn-
'H) = 1676 Hz) zum Polymer (35)-17b (§ ~187.6 ppm). Durch lichtinduzierten voll-
stdndigen Abbau des Polymers infolge von Bestrahlung mit Raumlicht entstehen
tiberwiegend cyclische Pentamere [§(119Sn): —198.3 ppm]. Ein Satellitensignal der zu-
gehorigen 1 J(119Sn-17Sn)Kopplung von 464 Hz wird vom Signal ebenfalls entstande-
ner cyclischer Hexamere [6(*'?Sn): —199.9 ppm] iiberlagert. Das Pentamer/Hexamer-
Verhéltnis betrigt schitzungsweise 82:18.2° Die kleinen, im Rahmen dieser Arbeit
auch in weiteren Sn-NMR-Spektren von Dialkylzinndihydriden sichtbaren, sym-
metrisch um das Hauptsignal angeordneten Signale von 16b sind auf Artefakte des

Entkopplers zurtickzufiihren.

20Die Oligomerenverhiltnisse wurden, wie auch im restlichen Teil der Arbeit, anhand der Inte-
grale ihrer Signale im ''9Sn-NMR-Spektrum ermittelt. Dies geschah unter der Annahme, dass
Unterschiede in der Relaxationszeit oder des Kern-Overhauser-Effekts (NOE) vernachléssigbar

sind, was jedoch nicht zutreffen muss.[104
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Abbildung 3.15: 19Sn-NMR-Spektren (CgDg) des Monomers (35)-3-Methylpentyl(n-butyl)-
zinndihydrid ((35)-16b) (a), des linearen Polymers (35)-17b (b) und der cycli-
schen Oligomere cyclo-[(35)-3-MePent(Bu™)Sn],, (m=5, 6) (c). Die Oligomere
wurden durch photochemischen Abbau des Polymers erhalten. ''7Sn-Satelliten
sind mit * gekennzeichnet.

Die durch GPC-Anaylse erhaltenen mittleren Molmassen von (35)-17b lagen zwi-
schen denen zuvor fiir die diastereomeren Polystannane 17a ermittelten (M, =
7.3 -103g - mol't, M, =3.7 - 103 ¢g - mol‘l,Mw/Mn =2.0,M,=13.8 - 10*>g - mol*
und M, = 5.5 - 10° g - mol™).

Anders als die fiur die Polystannane 17a beobachtete Vervier- bis Verfiinffachung
des spezifischen Drehwertes tritt beim Polymer (35)-17b ([a)® = +13.60; ¢ = 0.83,
CH,Cly) nur eine marginale Erhohung des Wertes, verglichen mit dem seines Mo-
nomers ([a]f) = +12.58; ¢ = 1.47, CH,Cly), auf.

Im Bereich des UV /Vis-Absorptionsmaximums bei Aya, 380.0nm konnte fiir (3.5)-
17b allenfalls ein sehr schwaches negatives CD-Signal um A 392.5 nm empfangen wer-
den (siehe Abbildung 3.16). Da die vorhandenen ''?Sn-NMR-, GPC- und UV /Vis-
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Abbildung 3.16: CD- und UV /Vis-Spektrum von (35)-17b.

Daten die Existenz eines Polymers bestatigen, miissen fiir die Interpretation des
CD-Spektrums folgende Erklarungen in Betracht gezogen werden. Zum einen konn-
ten die in einer eventuell vorhandenen Helixstruktur vorkommenden Wendepunkte
der Helizitit (sog. ,helical reversals“)['®l bewirken, dass sich positive und negative
CoTToN-Effekte in der Summe ausloschen und daher kein CD-Signal mehr detek-
tiert werden kann. Zum anderen konnte die gegeniiber 17a groflere Entfernung der
chiralen Kohlenstoffatome der Seitenketten zum Riickgrat des Polymers (35)-17b
bereits zu grof fiir eine Ubertragung der chiralen Information auf die Polymerkette
sein, weshalb es nicht zur Ausbildung eines bevorzugten Drehsinns innerhalb der
Helix kommt. Einen Hinweis zur Klarung dieser Frage sollten die nachfolgend be-
schriebenen Ergebnisse der Polymerisation von (45)-17c¢ geben, da sich hier das
Chiralitdtszentrum der Seitenkette am Kohlenstoffatom Nummer 4, also um eine
Position weiter entfernt vom polymeren Riickgrat, befinden wiirde (vgl. auch Tafel
3.1 in Abschnitt 3.2.1).

Wie aus den 9Sn-NMR-Messungen hervorgeht (siehe Abbildung 3.17), kann das
Monomer (45)-17c¢ (§ ~202.5 ppm; ' J(1?Sn-'H) = 1670 Hz) mittels WILKINSON-
Katalysator vollstandig (ohne messbaren Anteil von Oligomeren oder Monomer) in
das Polymer Poly[(45)-4-methylhexyl(n-butyl)]stannan ((45)-17¢c; 6 —191.7 ppm)
iiberfithrt werden. Letzteres wird durch Kontakt der Polymerlésung mit Raum-

licht photochemisch iiberwiegend zu cyclischen Pentameren [§(*Sn): ~202.3 ppm;
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Abbildung 3.17: 19Sn-NMR-Spektren (CgDg) des Monomers (4.59)-4-Methylhexyl(n-butyl)zinn-
dihydrid ((45)-16c¢) (a), des linearen Polymers (45)-17c (b) und der cyclischen
Oligomere cyclo-[(45)-4-MeHex(Bu™)Sn],, (m=5, 6) (c). Die Oligomere wurden
durch photochemischen Abbau des Polymers erhalten. '7Sn-Satelliten sind mit
* gekennzeichnet.

LJ(M9Sn-"H) = 469 Hz] abgebaut. Zusitzlich konnen im ''?Sn-NMR-Spektrum cycli-
sche Hexamere nachgewiesen werden [§ —203.3 ppm; Pentamer/Hexamer-Verhéltnis
~ 88:12].

GPC-Analyse von (45)-17c lieferte fast identische mit jenen fiir (35)-17b ermittelte
mittlere Molmassen (M, = 7.3 - 10° g - mol, M, = 3.7 - 10° g - mol!, M/, =
2.0, M, = 14.0 - 10° g - mol” und M, = 5.5 - 10* g - mol).

Das Absorptionsmaximum von (45)-17c im UV/Vis-Spektrum lag bei A 386.5 nm.

Um diesen Bereich herum zeichnen sich im CD-Spektrum zwei sehr schwache Maxi-
ma ab. Das grofiere Signal bei A 376.5nm, das kleinere bei A 406.0 nm.

Der spezifische Drehwert des Polymers (45)-17c ([a]® = +15.87; ¢ = 1.00, CH,Cl,)

lag damit nur wenig tiber dem seines Monomers ([a]& = +9.39; ¢ = 1.59, CH,Cly).
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Abbildung 3.18: CD- und UV/Vis-Spektrum von (45)-17c.

Im Gegensatz zu den chiralen Polystannanen mit einer S- bzw. R-chiralen 2-Me-
thylbutylkette (25)-17a und (2R)-17a kann fir die Polystannane (35)-17b und
(45)-17c (Chiralitdtszentren der Methylalkyl-Seitenketten sind durch zwei bzw. drei
Methylengruppen vom Zinn getrennt) aus ihren CD-Spektren keine eindeutige Aus-
sage beziiglich ihrer Sekundarstruktur getroffen werden. Der auf die Gesamtstruktur
des Polymers offenbar streng orientierend wirkende Einfluss des Chiralitatszentrums
scheint aber mit zunehmendem Abstand des chiralen C-Atoms der Seitenkette zum
Zinn stark abzunehmen. Neben den schwachen CD-Signalen driickt sich dieser Ein-
fluss auch in der nur minimalen Zunahme der spezifischen Drehwerte der Polymere
gegeniiber ihren Monomeren aus. Durch den grofleren Abstand der Methylgruppe
am chiralen Kohlenstoffatom der ohnehin sehr flexiblen Alkylketten zum Polymer-
riickgrat scheint es im Falle der Helizitdt der Polymere leichter zu Umkehrungen
derselben innerhalb der Polystannankette zu kommen. Infolge der gegensatzlichen
Wirkung einzelner Kettenbereiche kommt es zu Ausloschungseffekten, wodurch ef-
fektiv lediglich die Absorption der kleinen Mehrheit einer bestimmten Orientierung
im CD-Spektrum und bei der Bestimmung des spezifischen Drehwerts gemessen
werden kann. Ein Einfluss der Wahl der verwendeten chiralen Seitenketten auf das
Molekulargewicht der Polystannane ist im Rahmen der Messungenauigkeiten und

experimentellen Schwankungen nicht feststellbar.

Neben dem Erhalt des fiir Helices charakteristischen Mess-Signals des Circulardi-
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chroismus konnte derzeit vermutlich nur eine Kristallstrukturanalyse genauen Auf-
schluss iiber die Makrostruktur der erzeugten Polystannane geben. Das Erhalten
von FKEinkristallen von Polymeren mit breiter Molmassenverteilung ist jedoch sehr
unwahrscheinlich. Zudem wiirden im Festkorper keine dynamischen ,reversals® vor-
liegen. Erste Versuche, einzelne Polysilan-Molekiile mittels Rasterkraftmikroskopie
zu visualisieren, konnten aufgrund der geringen Auflosung lediglich den linearen

n.[197 Die derzeit

Charakter sowie durch Knicke separierte Segmente sichtbar mache
vermutlich einzige Alternative stellt das Modellieren der Polymere und die Korrela-

tion von berechneten mit gemessenen CD-Spektren dar.

Fazit: Neben der Herstellung und umfangreichen Charakterisierung des mit (2.5)-17a
ersten chiralen Polystannans, der Verifizierung des dazu entgegengesetzten COTTON-
Effekts und damit auch gegenlaufigen Handigkeit der Helixstruktur des aus seinem
Enantiomeren aufgebauten (2R)-17a, konnte mit der Synthese von (35)-17b und
(45)-17c auch der Einfluss des Abstandes des Chiralitdtszentrums von der Zinn-
polymerkette auf die Gesamtorientierung und optische Aktivitdt von Polystannanen
untersucht werden. Der (wenn auch relativ geringe) Verstérkereffekt der optischen
Aktivitdt sinkt mit zunehmendem Abstand des Chiralitatszentrums (von Position 2

bis zu 4) vom Polymerriickgrat stark ab.

»Sergeants and Soldiers“-Experiment

Im Folgenden wurde untersucht, ob die in Kapitel 1.3 und 1.4 beschriebene und
bspw. bei einigen Polysilanen beobachtete nichtlineare Beziehung zwischen der spezi-
fischen optischen Rotation und dem Enantiomereniiberschuss chiraler Einheiten auf
das im vorangegangenen Abschnitt erhaltene Polystannansystem iibertragbar ist.
Hierfir wurden verschiedene, aus unterschiedlichen Anteilen an chiralem (25)-16a
und achiralem Di(n-butyl)zinndihydrid bestehende Mischungen, in analoger Wei-
se zur Herstellung von (25)-17a, mit dem WILKINSON-Katalysator polymerisiert
(siche Schema 3.10).

Bei der Polymerisation der verschiedenen Monomermischungen kommt es wahr-
scheinlich zur Bildung von Copolymeren mit einer statistischen Verteilung der un-
terschiedlichen Diorganozinneinheiten. Letztere lassen sich getrennt voneinander
durch 1?Sn-NMR-Spektroskopie abbilden. Die gestaffelten 1?Sn-NMR-Spektren (in
CgDg) sind in Abbildung 3.19 gezeigt, wobei das Spektrum des achiralen Poly|[di(n-
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Schema 3.10: Copolymerisation unterschiedlicher Mischungen von (25)-16a und Di(n-bu-
tyl)zinndihydrid.

butyl)|stannans (Verhéltnis von [(25)-2-MeBu(Bu")Sn]- zu (BujSn)-Einheiten =
0:100), das des chiralen (25)-17a (100:0) und die Spektren der aus den jewei-
ligen Mischungsverhéltnissen erhaltenen Copolymere dazwischen dargestellt sind.
Die Verbreiterung und die Uberlappung der Signale kénnen damit erklirt werden,
dass sich die beiden unterschiedlichen Zinnfragmente in der gleichen polymeren Um-

gebung — dem gleichen Copolymer — befinden.

[(2S)-2-MeBu(n-Bu)Sn] : [(n-Bu),Sn]

N 100:0
SR f 80: 20
I 65: 35
f 50 : 50
et 30 1 70
20 : 80
10190
0:100
LA L AL AL L R I L AL L L L AL L AL L AL R LA L L |
-180 -185 -190 -195 -200 ppm

Abbildung 3.19: 'Sn-NMR-Spektren (normiert) des ,,Sergeants and Soldiers“-Experiments.

Zur Untersuchung der Beziehung zwischen dem Anteil chiraler Einheiten und der
optischen Aktivitat der (Co-)Polymere wurden die spezifischen Drehwerte der unter-
schiedlichen Mischungen aufgenommen. Sogenannte ,,Sergeant and Soldiers“-Copo-
lymere weisen hierbei einen nichtlinearen Zusammenhang auf. Ein Copolymer mit
einem geringen Anteil chiraler und einem grofien Anteil achiraler Einheiten wiir-
de einen dhnlich hohen oder sogar grofieren spezifischen Drehwert aufweisen, als
das entsprechende ausschliellich aus chiralen Einheiten aufgebaute Homopolymer.

Graphisch aufgetragen erhielte man eine exponentielle Sattigungskurve.

Fiir die aus den Copolymerisationsversuchen von (25)-16a und Di(n-butyl)zinndi-

hydrid erhaltenen Produkte steigt der spezifische Drehwert mit zunehmendem Anteil
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Abbildung 3.20: Spezifische Drehwerte des ,,Sergeant and Soldiers“-Experiments.

der chiralen Komponente allerdings linear an (siehe Abbildung 3.20).

»Majority Rule“-Experiment

Wie in den Kapiteln 1.3 und 1.4 erldutert, kann schon ein geringer Uberschuss eines
Enantiomers geniigen, um den helikalen Drehsinn eines Copolymers zu diktieren.
Die bei der Natrium-D-Linie gemessene optische Rotation liegt bei Copolymeren
von Enantiomeren auf die die Mehrheitsregel (,Majority Rule“) zutrifft daher schon
bei einem geringen Enantiomereniiberschuss in dhnlichen Regionen wie die des aus
nur diesem Enantiomer hergestellten Polymers. Die von ihnen aufgenommenen CD-

Spektren waren demnach ebenfalls nahezu identisch.

Zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit des ,,Majority Rule“-Prinzips auf Polystan-
nane wurden dem racemischen Gemisch (rac)-16a verschiedene Mengen des (.5)-
Enantiomers (25)-16a zugesetzt und die Mischung in bekannter Weise mittels WIL-
KINSON-Katalysator polymerisiert (siche Schema 3.11). Die spezifischen Drehwerte
der erhaltenen Copolymere sind in Abbildung 3.21 aufgetragen. Auch das ,,Majo-

rity Rule“-Experiment zeigt lediglich einen linearen Zusammenhang zwischen der
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Schema 3.11: Copolymerisation unterschiedlicher Mischungen von (25)-16a und (rac)-16a.

optischen Aktivitdt und dem Enantiomereniiberschuss der erhaltenen Polystannane

auf.
40 € [(2S)-2-MeBu(n-Bu)Sn] / [(D,L)-2-MeBu(n-Bu)Sn]-Copolymer P
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Abbildung 3.21: Sperzifische Drehwerte des ,,Majority Rule“-Experiments.

Die Nichtlinearitat der Verstirkung von optischer Aktivitdt fir die Po-

lymerklasse der Polystannane konnte anhand des untersuchten Systems

nicht bestdtigt werden.

3.2.4 Synthese von Dialkylzinndihydriden mit zwei chiralen Seitenketten
ausgehend von (-)-(2S)-2-Methylbutanol

Im Gegensatz zu der in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Synthese verschiedener Dial-

kylzinn-Verbindungen mit jeweils einer chiralen Seitenkette geht es im Folgenden
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um die Herstellung und anschlieBende Polymerisation der entsprechenden Substan-
zen mit je zwei chiralen Seitenketten. Bei den Edukten wurde sich dabei auf die
Verwendung der enantiomerenreinen Alkylchloride (25)-2-Methylbutylchlorid, (3.5)-
3-Methylpentylchlorid und (4.5)-4-Methylhexylchlorid (s. Schema 3.4) beschrankt.

Die aus der Reaktion der vorgenannten chiralen Alkylchloride mit Magnesium gebil-
deten GRIGNARD-Reagenzien (RMgCl) wurden zur Einfithrung zweier chiraler Reste
am Zinn mit einem halben Aquivalent Ph,SnCl, umgesetzt (vgl. Schema 3.12). Die
so erzeugten (S)-Enantiomere der Verbindung 18 liegen bei Raumtemperatur als
klare, farblose, niedrigviskose Ole vor. Thre *Sn-NMR-chemischen Verschiebungen

liegen bei 6 ~77.3 (18a), —67.7 (18b) und —70.4 ppm (18c).

i i i i
RMgCI HCI LiAIH
Ph—SIn—Ph R Ph—Sln—Ph e CI—SIn—CI — H—Sln—H
Cl R R R

18a, R = 2-Methylbutyl 19a, R = 2-Methylbutyl 20a, R = 2-Methylbutyl
18b, R = 3-Methylpentyl 19b, R = 3-Methylpentyl 20b, R = 3-Methylpentyl
18c, R = 4-Methylhexyl  19c, R = 4-Methylhexyl 20c, R = 4-Methylhexyl

Schema 3.12: Syntheseiibersicht zur Herstellung von Dialkylzinn-Verbindungen mit je zwei (.5)-
chiralen Seitenketten.

Vollstandige Abspaltung beider Phenylgruppen von 18 durch conc. HCI ergibt die
korrespondierenden Dialkylzinndichloride 19. Die farblosen Ole liefern '*?Sn-NMR-
Signale bei 0 122.9 (19a), 127.3 (19b) und 125.6 ppm (19c).

Die Reduktion der entsprechenden Verbindung 19 mit LiAlH, resultiert in der
Bildung der gewiinschten Dialkylzinndihydride (25)-20a [6(*'?Sn): —232.8 ppm],
(35)-20b [6(1?Sn): ~196.7 ppm] und (45)-20c [6(*?Sn): —202.5 ppm)]. Sn—H-Streck-
schwingungen rufen in den von 20 gemessenen Infrarot-Spektren scharfe Absorpti-

onsbanden zwischen 7 1832 und 1833 cm™ hervor.

3.2.5 Polymerisation von Dialkylzinndihydriden mit zwei chiralen Seitenketten

Fiir die Untersuchung des Einflusses einer zweiten chiralen Seitenkette des Mono-
mers (anstelle des bislang verwandten achiralen n-Butyl-Rests) auf die Polymerisa-
tionsreaktion sowie deren Abhéngigkeit vom Abstand des Chiralitdtszentrums vom
Zinnatom, wurden die im vorangegangenen Abschnitt 3.2.4 beschriebenen chiralen
Dialkylzinndihydride (25)-20a, (35)-20b und (4.5)-20c eingesetzt.
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R
| RhCI
n H-Sn—H __[RhCI(PPhg)s] - J( i
| nH2
R n

(25)-20a (25)-21a, R = 2-Methylbuty]
(35)-20b (35)-21b, R = 3-Methylpentyl
(45)-20c (45)-21c, R = 4-Methylhexyl

Schema 3.13: Polymerisationsversuch der Dialkylzinndihydride (25)-20a, (35)-20b und (4S5)-
20c.

Beim Versuch der Polymerisation von (25)-20a unter den fiir die Herstellung von
(25)-17a beschriebenen Bedingungen (vgl. Abschnitt 3.2.3) war zwar die Freisetzung
von Wasserstoff zu beobachten, jedoch konnten weder im '?Sn-NMR-Spektrum noch
mittels GPC-Analyse Hinweise fiir das Vorhandensein eines hochmolekularen Pro-
dukts gefunden werden. UV /Vis- und CD-Spektroskopie lieferten zudem, auch weit
iiber den fiir Poly(dialkyl)stannane typischen Bereich von 380430 nm hinaus, %113
kein Absorptionssignal. Diese Ergebnisse decken sich wiederum mit den von Ca-
seri et al. fir die Polymerisation von racemischen Bis(2-methylbutyl)zinndihydrid
((rac)-20a) gemachten Beobachtungen, die, zumindest im Zusammenhang mit dem
WILKINSON-Katalysator, mit der hohen Sensibilitat gegeniiber sterischer Hinderun-

gen in der Nihe des Zinnatoms begriindet werden.[!?%

Fiir die Polymerisation von (3.5)-20b konnte allerdings ebenfalls keine Polymerfrak-
tion identifiziert werden. Das 'Sn-NMR-Spektrum lieferte zwischen § 145 und
—200 ppm etwa 15 Signale, darunter vermutlich auch das des Edukts. Die Analyse
der Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC deutet nicht auf das Vorhandensein
von Polymeren oder Oligomeren hin. Gleiches gilt fir die aufgenommenen UV /Vis-
und CD-Spektren. Die von Caseri et al. berichteten Messergebnisse iiber die er-
folgreiche Synthese eines racemischen Poly[bis(3-methylpentyl)|stannans [6(**?Sn):
~187 ppm]12% konnten somit leider nicht fiir das (S)-chirale Enantiomer reproduziert

werden.

Erfolgreich verlief hingegen die Synthese von Poly{bis[(4.59)-4-methylhexyl] }stannan
((45)-21c). Das in Abbildung 3.22 gezeigte ''?Sn-NMR-Spektrum bestétigt die voll-
standige Umwandlung von 20c (6 —202.5ppm) in das Polymer (6 —193.7 ppm),
welches durch Photolyse iiberwiegend zu cyclischen Pentameren (6 —203.6 ppm;
LJ(19Sn-"H) = 446 Hz) sowie geringen Mengen an cyclischen Hexameren (& ~203.6
ppm; Pentamer/Hexamer-Verhéltnis ~ 85:15) zerfallt.
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Abbildung 3.22: 19Sn-NMR-Spektren (C¢Dg) des Monomers Bis[(45)-4-methylhexyl|zinndihy-
drid ((45)-20c) (a), des linearen Polymers (45)-21c (b) und der cyclischen
Oligomere cyclo-{[(45)-4-MeHex]2Sn},, (m=5, 6) (c). Die Oligomere wurden
durch photochemischen Abbau des Polymers erhalten. '7Sn-Satelliten sind mit
* gekennzeichnet.

Die Auswertung der GPC-Daten ergab eine relativ breite Molekulargewichtsvertei-
lung (M, = 6.6 - 10* g - mol", M, = 2.5 - 10° g - mol’!, Mv/5z = 2.6, M, =
10.1 - 10* g - mol™! und M, = 4.6 - 10* g - mol™?).

Im UV/Vis-Spektrum (siehe Abbildung 3.23) lag das Absorptionsmaximum von
(45)-21c bei A\pax 388.5nm. Etwas zu hoheren Wellenlédngen verschoben wurde im
CD-Spektrum bei A 395.5 nm ein, im Vergleich zum Aquivalent mit nur einer chiralen
Seitenkette (45)-17c, stark ausgepriagter positiver COTTON-Effekt aufgezeichnet,

welcher auf eine mehrheitlich rechtsgéngige Helixstruktur des Polymers hinweist.

Der spezifische Drehwert von (45)-21c¢ ist mit [a]} = +16.95 (¢ = 0.77, CHyCly)
etwas grofier als der des Monomers (45)-16¢ ([a] = +11.85; ¢ = 0.87, CH,Cly)
und liegt nur geringfiigig tiber dem von (45)-17c.
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Abbildung 3.23: CD- und UV/Vis-Spektrum von (45)-21c.

Fazit: Anhand der gescheiterten [RhCl(PPhg)s]-katalysierten Dehydropolymerisa-
tionen von (25)-20a und (35)-20b wird bei diesem System einmal mehr der grofie
Einfluss einer sterischen Hinderung in der Nahe des Zinnatoms aufgezeigt. Wah-
rend bei der Kombination einer sterisch wenig anspruchsvollen achiralen mit einer
sterisch anspruchsvolleren chiralen Seitenkette unter Verwendung des WILKINSON-
Katalysators Polymere erhalten werden kénnen (vgl. die Herstellung von (25)- bzw.
(2R)-17a, (35)-17b in Abschnitt 3.2.3), gelingt dies beim Vorhandensein einer je-
weils zweiten chiralen Seitenketten nicht mehr. Erst fiir (45)-21c, bei dem die Chir-
litdtszentren der beiden chiralen Seitenketten jeweils durch drei Methylengruppen
vom Zinn rdumlich getrennt sind, konnte ein Polymer erhalten werden. Dartiber
hinaus bleibt festzuhalten, dass die Chiralitit der Seitengruppen auch tiber grofiere
Entfernungen auf die Polymerkette tibertragen werden und so den Drehsinn einer

entstehenden helikalen Makrostruktur dirigierend vorgeben kann.
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3.3 Synthese und Polymerisationsversuche von Bis{2-[(S)-
methylbutoxyl]phenyl}zinn-Verbindungen

3.3.1 Synthese von (S)-1-Brom-2-(2-methylbutoxyl)benzol und (S)-1-Brom-
4-(2-methylbutoxyl)benzol

Wie im vorigen Abschnitt anhand der synthetisierten chiralen Polystannane (2.5)-
und (2R)-17a, (35)-17b, (45)-17c und (45)-21c gezeigt, lasst sich die Chiralitét
einer Methylalkylkette, deren chirales Kohlenstoffatom durch eine, zwei oder drei
Methylengruppen vom Zinnatom getrennt ist, auf das metallene Polymerriickgrat
iibertragen. Doch kann die chirale Information auch iiber einen starren Liganden
iibertragen werden? Zur Klarung dieser Frage war das Ziel der in diesem Abschnitt
beschriebenen Synthesen, die Herstellung phenylhaltiger Ausgangsverbindungen fiir
die Dehydropolymerisation, welche in ortho- bzw. para-Position eine chirale [(25)-2-
Methylbutyl-|Etherfunktion tragen. Einerseits sollte die Verwendung eines m-Elek-
tronendonators als Seitenkette die Energie der delokalisierten Bindungslevel anhe-
ben, damit die Bandliicke schméalern und somit fiir ,metallischere® Eigenschaften
des Polymers sorgen, 3 andererseits birgt ihr Einsatz auch Gefahren, denn LEWIS-

Basen sind dafiir bekannt, Dehydropolymerisationsreaktionen von Silanen zu be-

und verhindern.[13:198]

p-PhBr, t-BuOK o NS
THF /\‘/\
/\'/\OH p-TsCl e (9)-1-Brom-4-(2-methylbutoxyl)benzol
Pyridin /Y\

T /YQ

(5)-1-Brom-2-(2-methylbutoxyl)benzol

Schema 3.14: Synthese der (5)-1-Brom-(2-methylbutoxyl)benzole.

Wie in Schema 3.14 dargestellt, wurde hierfiir der im Rahmen dieser Arbeit bewéahrte
chirale Alkohol (25)-2-Methylbutanol zunéchst tosyliert. In Anlehnung an die Vor-
schrift einer WILLIAMSON-Ethersynthese'® wurden ortho- bzw. para-Bromphenol
mit Kalium-tert-butylat deprotoniert und anschliefend mit (25)-2-Methylbutylto-

sylat verethert. Nach wassriger Aufarbeitung mit verdiinnter Salzsédure erhalt man
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(5)-1-Brom-2-(2-methylbutoxyl)benzol und (5)-1-Brom-4-(2-methylbutoxyl)benzol
in 69 bzw. 87 %iger Ausbeute, welche im Weiteren, wie nachfolgend beschrieben, an

Zinn gekoppelt werden.

3.3.2 Synthese von Diarylzinndihydriden mit zwei chiralen Seitenketten
ausgehend von (S)-1-Brom-2-(2-methylbutoxyl)benzol und
(S)-1-Brom-4-(2-methylbutoxyl)benzol

Durch Umsetzung der GRIGNARD-Reagenzien der entsprechenden (5)-1-Brom-(2-
methylbutoxyl)benzole mit Zinntetrachlorid (siehe Schema 3.15) erhdlt man Tetra-
kis{2-[(S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinn (22a) als hochviskoses Ol und Tetrakis{4-
[(S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinn (22b) als weilen, kristallinen Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 147 °C. Thre '*Sn-NMR-chemischen Verschiebungen liegen bei &
—124.3 bzw. —112.0 ppm.

Cl R R R
! RMgCI I SnCl, I LiAIH, I
CI—SIn—CI —_— R—Sln—R —_— CI—SIn-CI H—Sln—H
Cl R R R
22a, R = 2-[(25)-2-MeBuO]Ph 23a, R = 2-[(25)-2-MeBuO]Ph  24a, R = 2-[(25)-2-MeBuO|Ph
22b, R = 4-[(25)-2-MeBuOJPh  23b, R = 4-[(25)-2-MeBuO|Ph  24b, R = 4-[(25)-2-MeBuO|Ph

Schema 3.15: Syntheseiibersicht zur Herstellung von Diarylzinn-Verbindungen mit je zwei (.5)-
chiralen Seitenketten.

Die Herstellung der entsprechenden Diarylzinndichloride sollte in Anlehnung an ei-
ne Literaturvorschrift durch eine Redistributionsreaktion in der Schmelze aus den
Tetrakisarylzinn-Verbindungen 22a und 22b mit Zinntetrachlorid erfolgen. Unter
den von Lu und Tilley fiir die Herstellung von Bis(4-n-butoxylphenyl)zinndichlorid
gewdhlten drastischen Reaktionsbedingungen (220°C, 10.5h)!"3 konnten anstelle
der gewtinschten Diarylzinndichloride nur braune Feststoffe isoliert werden, bei de-
nen es sich nach NMR-spektroskopischer Analyse vermutlich um (nicht genauer un-
tersuchte) Zersetzungsprodukte handelte. Durch drastische Reduzierung der Reak-
tionstemperatur auf 65 °C bei einer Reaktionsdauer von 13-15h konnte Bis{2-[(.5)-
2-methylbutoxyl]phenyl }zinndichlorid (23a) quantitativ als milchiges Ol [§(*?Sn):
~37.7ppm| und Bis{4-[(5)-2-methylbutoxyl|phenyl}zinndichlorid (23b) nach Um-
kristallisation aus n-Pentan als weifler, kristalliner, niedrigschmelzender Feststoff
[6(*9Sn): —12.0 ppm] gewonnen werden. Leider waren die von 22b und 23b erhal-

tenen Einkristalle nicht fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet.
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Reduktion der Diarylzinndichloride 23 mit LiAlH, liefert Bis{2-[(5)-2-methylbut-
oxyl]phenyl}zinndihydrid (24a) und Bis{4-[(S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndihy-
drid (24b) als farblose Ole. Im "?Sn-NMR-Spektrum rufen sie Signale bei § —258.2
bzw. —228.6 ppm hervor und liegen damit im Bereich bekannter achiraler, in or-
tho- bzw. para-Position substituierter, Bis(alkylphenyl)zinndihydride™3l. Die Kopp-
lungskonstanten *.J(19Sn-'H) liegen fiir 24a mit 1985 Hz bzw. 24b mit 1905 Hz 313
bzw. 233 Hz iiber der des entsprechenden Dialkylzinndihydrids (25)-20a (1672 Hz).
Die den Sn—H-Streckschwingungen zugeordneten Absorptionsbanden befinden sich
bei 7 1850 bzw. 1845cm™. Im Gegensatz etwa zu der literaturbekannten achiralen
Verbindung Bis(4-n-butoxylphenyl)zinndihydrid (Schmp.: 38-40 °C)*3) wurde 24b

(wie auch 24a) als viskoses, farbloses Ol erhalten.

3.3.3 Polymerisationsversuche der Diarylzinndihydride 24a und 24b

Bei Polymerisationsversuchen von 24a und 24b (siche Schema 3.16), unter den im
Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Bedingungen, konnte wihrend der Zugabe des WIiL-
KINSON-Katalysators zur jeweiligen Monomerlosung eine leichte Gasentwicklung be-
obachtet werden. Jedoch wurden bei der Vermessung der Reaktionsmischungen in
den UV /Vis- und CD-Spektren oberhalb von 300 nm keine Absorptionssignale ge-
funden.?! In den aufgenommenen ?Sn-NMR-Spektren fanden sich keine Signale, die
Polymeren hétten zugeordnet werden kénnen und auch die GPC-Analyse erbrachte

keine Hinweise fiir das Vorhandensein hohermolekularer Produkte.

R R
0 [RRCI(PPhs)s] \ /
N HeSn-H ——— s
|I? -Nn H2 N

24a 25a, R = 2-[(25)-2-MeBuO]Ph
24b 25b, R = 4-[(25)-2-MeBuO]Ph

Schema 3.16: Polymerisationsversuch von 24a und 24b.

Die von Lu und Tilley aus achiralen Monomeren synthetisierten Poly(diaryl)stan-
nanel'*¥l wie Poly{bis[4-(n-butoxyl)phenyl)}]stannan wurden, zusammen mit signi-
fikanten Mengen cyclischer Nebenprodukte, unter Verwendung eines Dimethylzir-

conocen-Katalysators erzeugt. Wie bereits bei der erfolglosen Polymerisation von

2L Auf 0 — o* Ubergiinge der Sn—Sn-Bindungen zuriickzufiihrende Absorptionsbanden wurden bei
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(25)-20a ausgefiihrt, ist der Grund der fehlgeschlagenen Polymerisation von 24a
und 24b vermutlich im sterischen Anspruch der katalytisch aktiven Spezies des
Rhodium-Komplexes bzw. der Sensibilitédt des Zinnatoms gegeniiber demselben, zu
sehen. Die zwischenzeitlich veroffentlichten Ergebnisse von Caseri et al., wonach fiir
eine erfolgreiche Polymerisation unter Verwendung des WILKINSON-Katalysators
mindestens zwei Methylengruppen als Spacer zwischen dem Zinn-Atom und der
Phenylgruppe benétigt werden,!'202%0 bestitigen diese Einschétzung. In zukiinfti-
gen Arbeiten sollte die Polymerisation von 24 mit anderen Katalysatoren untersucht

werden.

Eine kurz vor dem Einreichen dieser Dissertation erschienene Publikation!?*% be-
scheinigt dem WILKINSON-Katalysator eine herausragende Eignung zur Erzeugung
hochmolekularer Poly(dialkyl)stannane wie poly-(BujSn), sowie eine mangelhafte
bzw. ungeniigende Fahigkeit zur Polymerisation von Alkyl(aryl)- bzw. Diarylzinn-
dihydriden. Im Gegensatz dazu konnten mit einer neuen Methode, dem Einsatz von
Tetramethylethylendiamin, zwar keine polymeren Produkte von BufSnH, erzielt,
jedoch hohe Molekulargewichte von Polystannanen mit ein oder zwei aromatischen

Seitengruppen je Zinn-Atom erhalten werden.

Poly(diarylstannanen) bislang im Bereich zwischen A 430 und 506 nm erhalten.[*1?]



4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von chiralen (nicht-racemischen) Dior-
ganozinndihydriden synthetisiert und Dehydropolymerisationsreaktionen mit dem
WILKINSON-Katalysator [RhCl(PPhs)s] unterzogen. Dabei entstehen unter Freiset-

zung von Wasserstoff chirale Polystannane und/oder cyclische Oligomere.

Auf diese Weise gelang mit der Synthese von Poly[bis(cis-myrtanyl)|stannan (9)
und Poly|bis(trans-myrtanyl)|stannan (10) erstmals die Herstellung chiraler Poly-
stannane. Zudem konnte die Mdglichkeit der Ubertragung chiraler Information von
den Seitenketten auf das Sn—Sn-Riickgrat eines Polystannans experimentell bewiesen

werden.

Weiterhin wurde mit Poly[(2S5)-2-methylbutyl(n-butyl)|stannan ((25)-17a) erstma-
lig ein chirales Polystannan in quantitativer Ausbeute synthetisiert und umfassend
charakterisiert. In umfangreichen Untersuchungen dieser extrem licht- und feuch-
tigkeitsempfindlichen Verbindungsklasse konnte auflerdem zum ersten Mal der sog.

Verstérkereffekt der optischen Aktivitat fiir ein Polystannan nachgewiesen werden.

Anhand des zu (25)-17a spiegelbildlichen Polystannans (2R)-17a konnte gezeigt
werden, dass durch die Wahl der Chiralitat seiner Seitenketten gezielt Einfluss auf
die Géngigkeit der Helixstruktur chiraler Polystannane und damit deren Féahigkeit

zur Drehung der Polarisationsrichtung des Lichts genommen werden kann.

Dartiber hinaus wurde der Einfluss des Abstandes des Chiralitatszentrums von der
Zinnpolymerkette auf die Gesamtorientierung und die optische Aktivitdt von Po-
lystannanen ausfithrlich untersucht. Gleichzeitig konnten die Toleranzgrenzen der
Dehydropolymerisationsreaktion mit dem WILKINSON-Katalysator hinsichtlich des
sterischen Anspruchs der organischen Seitenketten am Zinnatom fiir die erfolgreiche

Bildung von Polystannanen ermittelt werden.

Ferner zeigte sich bei den synthetisierten Polystannansystemen in diversen Copo-

lymerisationsreaktionen ein linearer Zusammenhang zwischen der spezifischen opti-
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schen Rotation und dem Enantiomerentiberschuss chiraler Einheiten der Copolyme-

re.

Fiir zukiinftige Untersuchungen chiraler Polystannane sollte die Erhohung ihrer Sta-
bilitdt im Vordergrund stehen. Wie erst kiirzlich fiir einzelne Polystannane gezeigt
wurde, konnte dies durch die Beimengung von in den kritischen Wellenldngenberei-

chen lichtabsorbierenden Farbstoffen oder Radikalfingern gelingen. '3

Ebenso vorstellbar ware der Einsatz chiraler Seitenketten, welche mit zur Lichtab-
sorption geeigneten Gruppen funktionalisiert sind. Stabilisierend auswirken konnten
sich auch sperrige oder dendrimere Seitengruppen (aufgrund der in dieser Arbeit
aufgezeigten hohen Sensibilitdt der tibergangsmetallkatalysierten Dehydropolyme-
risation zu chiralen Polystannanen gegeniiber sterisch anspruchsvollen Seitenketten
konnte die Substitution erst nach erfolgter Polymerisation stattfinden). Zwischen
eventuell lichtinduziert erzeugten, infolge ihrer sperrigen ,,Ummantelung® aber im-
mobilisierten Bruchstiicken kdme es aufgrund der unverdnderten rdumlichen Néahe

zueinander moglicherweise zur erneuten Sn-Sn-Bindungskniipfung. 35137

Von grolem Interesse ware zudem die Ermittlung der absoluten Molekulargewichte
von (chiralen) Polystannanen, beispielsweise mittels Ultrazentrifugation, und deren

Vergleich mit den gegen Polystyrol-Standards ermittelten GPC-Werten.



5 Summary

In this doctoral thesis a series of chiral (nonracemic) diorganotin dihydrides was
synthesized and subjected to dehydrocoupling reactions using Wilkinson’s catalyst
[RhC1(PPhj3)s], which results under the release of hydrogen in the formation of chiral

polystannanes and/or cyclic oligomers.

With the synthesis of poly[bis(cis-myrtanyl)|stannane (9) und poly[bis(trans-myr-
tanyl)]stannane (10) the first chiral polystannanes were obtained. First evidence
became available that the chiral information of the pendant groups can be transfer-

red onto the Sn—Sn backbone of the polystannanes.

Furthermore, with the synthesis of poly[(25)-2-methylbutyl(n-butyl)|stannane ((2.5)-
17a) for the first time a chiral polystannane was produced in quantitative yield and
fully characterized. In extensive studies of these light- and moisture-sensitive class
of compounds the amplification of the optical activity was observed for the first time

for a polystannane.

With the synthesis of (2R)-17a (the mirror-inverted polystannane compared to (2.5)-
17a) it was shown that the choice of the chirality of its pendant groups directly
influences the handedness of the helical structure of chiral polystannanes and thus

their ability to reverse the polarization direction of light.

Moreover, in several polymerization experiments, the influence of the distance of the
chirality center of the polymeric tin chain on the overall orientation and the optical
activity of polytstannanes has been extensively studied. At the same time the limits
of the dehydrocoupling reactions with Wilkinson’s catalyst for the formation of
polystannanes (in terms of steric hindrance of the organic pendant groups at the tin

atom) could be determined.



6 Experimenteller Teil

6.1 Aligemeine Angaben

Die Darstellung und Handhabung oxidations- und hydrolyseempfindlicher Substan-
zen erfolgte mittels konventioneller SCHLENK-Techniken unter Inertgasathmosphé-
re (Argon des Reinheitsgrads 4.6) in unter Hochvakuum (bis 1 - 10 mbar) aus-
geheizten Glasapparaturen. Alle verwendeten Losungsmittel wurden hierfiir nach
herkémmlichen Methoden getrocknet und vor Gebrauch frisch destilliert. So wurden
Diethylether und Tetrahydrofuran vor ihrer Verwendung iiber Kaliumhydroxid vor-
getrocknet und anschlieflend von Natrium/Benzophenon abdestilliert. Fur Toluol,
n-Pentan und n-Hexan wurde zu Beginn der Arbeit ebenso verfahren, Dichlorme-
than wurde tiber CaCly vorgetrocknet und von P,Oj5 abdestilliert. Alternativ wur-
den letztere direkt aus einem Losungsmittelreinigungssystem (,,SPS-800“ der Firma
M. Braun) bezogen und eingesetzt. Feststoffe wurden i. Allg. innerhalb eines Hand-
schuhkastens (Modell ,Labmaster® von M. Braun) gelagert und in die Reaktionsge-
féale tiberfiihrt. Die Aufbewahrung von Fliissigkeiten und Losungen erfolgte unter ei-
ner Argon-Schutzgasatmosphére, ggf. lichtgeschiitzt im Kiihlschrank bei 45 °C bzw.
—20°C. Deuterierte Losungsmittel (Deuterochloroform, Dichlormethan-ds, Benzol-
dg, Tetrahydrofuran-dg) wurden von der Chemotrade Chemiehandelsgesellschaft und

FEuriso-Top bezogen.

Samtliche ein- und zweidimensionale Multikern NMR-Spektren ('H-NMR, *C-{'H}-
NMR, "9Sn-{'H}-NMR, '?Sn-NMR, HMQC, HMBC, COSY, NOESY) wurden mit
den Spektrometern ECP-500, JNM-LA 400 FT oder ECS-400 der Firma Jeol bzw.
einem AMX-500 von Bruker aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschie-
bung ¢ erfolgt in ppm, die ".J-Kopplungskonstanten in Hz. Als interne Referenz
dienten die Losungsmittelsignale bzw. die externen Standards Tetramethylsilan und

Tetramethylzinn. Alle NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die Bestimmung der spezifischen Drehwerte wurde mittels eines UniPol L1000 von
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Schmidt+Haensch sowie des Polarimeters 241 von Perkin-Elmer bei einer Wellen-

lange von 589 nm und einer Temperatur von 20 °C vorgenommen.

CD- und UV/VIS-Spektren wurden simultan bei 20°C auf einem J-810 Spektro-
polarimeter von Jasco mit 110-QS Kiivetten (Schichtdicke: 10 mm) von Hellma
gemessen. Fir die Aufnahme von UV /VIS-Spektren wurde auch ein Perkin-Elmer
Lambda 950 UV /VIS Spektrometer eingesetzt.

CHNS-Elementaranalysen erfolgten mittels eines Vario EL Elementaranalysators der

Firma FElementar Analysensysteme.

Zur Aufnahme von IR-Spektren diente ein 5 SXC und ein Nexus 670 FT-IR-Spek-

trometer von Nicolet.

Schmelzpunkte wurden mit Hilfe der Schmelzpunktapparaturen IA9200 der Firma
Electrothermal sowie dem Model MFB 595 von Gallenkamp bestimmt.

Kristallstrukturen wurden auf einem STOFE IPDS 2T und einem Bruker SMART-
CCD-1000-TM-Diffraktometer gemessen. Die Losung der Strukturen erfolgte mit
den Programmsystemen SHELXS?! SHELXLP2 | X-STEP32[%! und WinGX 04,

Molekiilbilder wurden mit dem Zeichenprogramm Diamond™7" erstellt.

Gel-Permeations-Chromatographie wurde auf einem System von Knauer, bestehend
aus einer Smartline Pump 1000 und einem Injektions- und Schaltventil mit ei-
ner 20 uLi Injektionsschleife, sowie einer Phenogel MXL GPC-Saule (5 pum mixed,
300x 7.8 mm, Phenomenez) mit Phenogel Vorsiaule (5 pm linear/mixed, 50x 7.8 mm,
Phenomenex) durchgefithrt. Als Eluent wurde trockenes THEF bei einer Flussrate von
1,0 ml/min eingesetzt. Das Datenmaterial wurde mittels eines Smartline UV Detek-
tors 2600 bei einer Wellenldnge von 258 nm bzw. 400 nm sowie eines Smartline RI
Detektors 2300 von Knauer gesammelt und mit der Software ChromGate® (V3.1.7)
ausgewertet. Die Molekulargewichte und Polydispersitat der Polymere wurden gegen
Polystyrol-Standards (pskitr1l-03 von Polymer Standards Service-USA) ermittelt.

Fiir sdulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel 60 (230—400 mesh, 40—
63 pm, Merck-Schuchardt) verwandt.



6 EXPERIMENTELLER TEIL 67

6.2 Synthese von Bis(myrtanyl)zinn-Verbindungen

Synthese der Myrtanyl-Alkohole

cis-Myrtanol

(—)-8-Pinen (182.3 g, 1.34mol) und Natriumborhydrid (31.50 g, 0.83 mol) werden in
THF (600 ml) suspendiert. Zu der Reaktionsmischung wird Dimethylsulfat (104.1 g,
0.83mol) so schnell zugetropft, dass die Temperatur der Mischung mit Hilfe eines
Eisbades bei 35-40°C gehalten wird. Nach vollsténdiger Zugabe wird bei dieser
Temperatur iiber Nacht weitergeriithrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung
auf 5°C abgekiihlt und — anfangs sehr langsam — mit Wasser (200 ml) hydrolysiert.
Nachfolgend wird 3M Natronlauge (200 ml) zugegeben und letztlich unter Eiskiih-
lung 30 %iges Wasserstoffperoxid (200 ml) zugetropft. Es wird noch 1 h nachgeriihrt.
Das Produkt wird mit Et,O (400 ml) extrahiert und mit Wasser (2x200ml) und ge-
sattigter Natriumchlorid-Losung (2x200ml) gewaschen. Die organische Phase wird
schliefllich iber NasSO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Durch Destillation des gelben 6ligen Rohprodukts bei 81 °C
und 1 - 103 mbar erhélt man ein farbloses Ol. Die Diastereomerenreinheit lag etwa
bei 95 % d. e. (Schitzung anhand der integralen Verhéltnisse im 'H-NMR), weshalb

eine weitere Aufreinigung durch Umbkristallisation erforderlich wurde (vgl. 3.1).

Ausbeute: 173.2¢g (1.12mol) [85 %)].

trans-Myrtanol

Fiir die Herstellung von trans-Myrtanol wird zunachst wie zuvor fiir cis-Myrtanol
beschrieben vorgegangen. Vor der Durchfithrung des Hydrolyse/Oxidationsschritts
wird jedoch Xylol (300ml) zugegeben und das THF aus der Losung abdestilliert.
Anschlieflend wird die Reaktionsmischung bei 140 °C fiir 48 h unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das zuvor abdestillierte THF wieder
zum Reaktionsgemisch hinzugegeben. Die Diastereomerenreinheit lag etwa bei 74 %
d.e. (Schitzung anhand der integralen Verhéltnisse im 'H-NMR), wodurch weitere

Aufreinigungsschritte erforderlich wurden.

Ausbeute: 97.58 g (0.63 mol) [48 %)].
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Synthese der Myrtanylphthalsaureester

Das jeweilige aufzureinigende Rohprodukt aus der Myrtanolsynthese (55.25g, 0.36
mol) wird zusammen mit Phthalsdureanhydrid (53.35 g, 0.36 mol) in Pyridin (90 ml)
bei 100°C tiber Nacht erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird in wassrige 10 %ige
Salzsédure (200ml) gegossen. Die organische Phase wird mittels CHyCly (200 ml)
extrahiert, mit Wasser (3x100ml) gewaschen und tber NaySO, getrocknet. Von
der filtrierten Losung wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert.

Durch Umbkristallisation aus CH5Cly /n-Hexan erhélt man das gewtinschte Produkt.

cis-Myrtanylphthalsaureester
Das Produkt ist ein farbloser, kristalliner Feststoff.

Ausbeute: 101.2 g (0.33 mol) [93 %)].
Schmp.: 128-129°C (Lit.:?%] 124.5-125.5°C).

IH-NMR (500.16 MHz, CDCl;) 6: 12.53 (1H, s; OH), 7.88 (1H,
dd; H-3"), 7.67 (1H, dd; H-6"), 7.57 (1H, dt; H-5"), 7.53 (1H, dt;
H-4'), 4.31-4.25 (2H, m; H-10), 2.54-2.47 (1H, m; H-2), 2.36-2.31
(1H, m; Hy-7), 2.02-2.00 (1H, m; H-1), 1.96-1.81 (3H, m; H-4, Hy-3), 1.89-1.81
(1H, m; H-5), 1.58-1.50 (1H, m; Hy(,)-3), 1.17 (3H, s; H-8), 1.02 (3H, s; H-9), 0.92
(1H, d, 2J(*H-"H) = 10 Hz; Hy(a)-7).

BC-{TH}-NMR (125.77 MHz, CDCl3) 6: 172.7 (C-8), 168.0 (C-7"), 133.5 (C-1"),
132.0 (C-5), 130.6 (C-4), 129.8 (C-2"), 129.6 (C-3"), 128.6 (C-6'), 70.3 (C-10), 43.0
(C-1), 41.1 (C-5), 39.9 (C-2), 38.4 (C-6), 32.8 (C-7), 27.7 (C-8), 25.7 (C-4), 23.1
(C-9), 18.5 (C-3).

Anal. ber. fir C;gHg20y4 (302.37): C, 71.50; H, 7.33; gef.: C, 71.34; H, 7.21.

trans-Myrtanylphthalsaureester
Das Produkt ist ein farbloser, kristalliner Feststoff.

Ausbeute: 68.15g (0.63 mol) [63 %)].
Schmp.: 107.0-107.5°C (Lit.:%! 108.5-109.0 °C).

'H-NMR (500.16 MHz, CDCl3) 6: 11.77 (1H, s; OH), 7.89 (1H,
dd; H-3"), 7.67 (1H, dd; H-6), 7.58 (1H, dt; H-5"), 7.53 (1H, dt;
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H-4'), 4.15-4.11 (2H, m; H-10), 2.45-2.38 (1H, m; H-2), 2.09-2.04

(1H, m; Hye)-7), 1.88-1.83 (1H, m; H-5), 1.87 (1H, d, 2J(*H-"H) = 6 Hz; H-1), 1.81~
1.65 (3H, m; H-4, Hy)-3), 1.41-1.32 (1H, m; Ho-3), 1.37 (1H, d, 2J(*"H-'H) = 10
Hz; Ha)-7), 1.18 (3H, s; H-8), 0.81 (3H, s; H-9).

BC-{TH}-NMR (125.77 MHz, CDCl3) 6: 172.5 (C-8"), 168.2 (C-7"), 133.6 (C-1"),
132.0 (C-5), 130.6 (C-4), 129.9 (C-2°), 129.6 (C-3'), 128.6 (C-6'), 69.6 (C-10), 42.4
(C-1), 40.7 (C-5), 39.1 (C-6), 34.0 (C-2), 26.5 (C-8), 23.9 (C-4), 23.3 (C-7), 20.0
(C-9), 18.2 (C-3).

Anal. ber. fir C1gHs0,4 (302.37): C, 71.50; H, 7.33; gef.: C, 71.38; H, 7.19.

Verseifung der Myrtanylphthalsaureester zu den Myrtanyl-Alkoholen

Der jeweilige Myrtanylphthalsaureester (103.6 g, 0.34 mol) wird in 3 M Natronlauge
(300ml) iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Das Produkt wird mit EtoO (200 ml)
extrahiert und die organische Phase mit Wasser (2x 100 ml) gewaschen, tiber NasSO4
getrocknet und anschlieBend filtriert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
am Rotationsverdampfer bleibt das gewtinschte Produkt zuriick. Die angegebenen

NMR-Daten stimmen mit den Literaturwerten2%¢ iiberein.

cis-Myrtanol
Das Produkt ist ein farbloses Ol (>98 % d.e.). Die '"H-NMR und ¥*C-{*H}-NMR-

chemischen Verschiebungen?*%! konnten bestitigt werden.

Ausbeute: 51.14 g (0.33 mol) [97 %]. 10, -OH

2
'H-NMR (399.65 MHz, CDCls) 6: 4.19 (1H, s; OH), 3.35-3.26 (2H, m; 31
H-10), 2.21-2.15 (1H, m; Hye)-7), 2.08-2.00(1H, m; H-2), 1.86-1.83 (1H, % '
m; H-1), 1.79-1.65 (4H, m; H-4, H,()-3, H-5), 1.31-1.25 (1H, m; Hy-3), 1.01 (3H,

s: H-8), 0.80 (3H, s; H-9), 0.75 (1H, d, 2J(*H-"H) = 10 Hz; Ho(a)-7).

1BC_{'H}-NMR (100.40 MHz, CDCl;) 6: 66.7 (C-10), 43.7 (C-2), 42.6 (C-1), 41.1
(C-5), 38.1 (C-6), 32.8 (C-7), 27.6 (C-8), 25.6 (C-4), 22.9 (C-9), 18.5 (C-3).

trans-Myrtanol
Das Produkt ist ein farbloses Ol (>98 % d.e.). Die 'H-NMR und *C-{*H}-NMR-

chemischen Verschiebungen?*’! konnten bestitigt werden.
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Ausbeute: 51.00g (0.33 mol) [97 %)]. 10_~OH

4 &7

H-10), 2.10-2.02 (1H, m; H-2), 1.98 1.93 (1H, m; Hy()-7), 1.84-1.79 (2H, :
m; H-1, H-5), 1.77-1.73 (1H, m; Hyw-4), 1.71-1.66 (1H, m; Hae)-4), 1.57-1.49 (1H,
m; Hye-3), 1.23 (1H, d, 2J(*H-"H) = 10 Hz; H,)-7), 1.19-1.10 (1H, m; Hy()-3),
1.14 (3H, s; H-8), 0.78 (3H, s; H-9).

2
IL-NMR (399.65 MHz, CDCl3) &: 3.40 (1H, s; OH), 3.29-3.27 (2H, m; 31

1BC-{TH}-NMR (100.40 MHz, CDCl3) 6: 66.1 (C-10), 42.0 (C-1), 40.8 (C-5), 38.9
(C-6), 37.3 (C-2), 27.8 (C-8), 24.0 (C-4), 23.2 (C-7), 20.0 (C-9), 18.1 (C-3).

Synthese der Myrtanylchloride

Der jeweilige Myrtanyl-Alkohol (25.00g, 0.16 mol) wird zusammen mit Triphenyl-
phosphin (90.00g, 0.34mol) in Tetrachlorkohlenstoff (450 ml) fiir 30 h unter Riick-
fluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird n-Hexan (200 ml) zu-
gegeben und der weifle Niederschlag an Triphenylphosphinoxid iiber einen Biichner-
Trichter abfiltriert. Das Filtrat wird anschlieBend noch iiber eine mit Kieselgel ge-
fiillte Saule gegeben. Durch Destillation bei 40 °C und 1 - 10" mbar erhilt man das
gewiinschte Produkt.

cis-Myrtanylchlorid
Das Produkt ist ein farbloses Ol.

Ausbeute: 19.92¢g (0.12mol) [71 %)]. 10, -Cl

4

m; H-2, Hy(o-7), 2.08-2.06 (1H, m; H-5), 2.05-1.98 (1H, m; Ha(e)-3), .98~ %
1.92 (1H, m; Hae4), 1.93-1.89 (1H, m; H-1), 1.88-1.83 (1H, m; Hy)-4), 1.53-1.45
(1H, m; Hs(a)-3), 1.18 (3H, s; H-8), 0.96 (3H, s; H-9), 0.91 (1H, d, 2J("H-'H) = 10
Hz; Haa)-7).

"H-NMR (500.16 MHz, CDCl3) 6: 3.51-3.44 (2H, m; H-10), 2.40-2.33 (2H, 31

BC-{H}-NMR (125.77 MHz, CDCl3) 4: 49.8 (C-10), 43.9 (C-5), 43.9 (C-2), 41.1
(C-1), 38.4 (C-6), 32.8 (C-7), 27.7 (C-8), 25.7 (C-4), 23.1 (C-9), 20.3 (C-3).

Anal. ber. fiir CyoH;7Cl (172.70): C, 69.55; H, 9.92; gef.: C, 69.62; H, 9.96.

trans-Myrtanylchlorid
Das Produkt ist ein farbloses Ol.
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Ausbeute: 23.39g (0.14 mol) [84 %)]. 10 -C

4 7

m; H-2), 2.08 2.02 (1H, m; Hye)-7), 1.94-1.91 (1H, m; H-1), 1.89-1.84 (1H, :
m; H-5), 1.82-1.69 (3H, m; H-4, Hy)-3), 1.33-1.23 (1H, m; H,)-3), 1.28 (1H, d,
2J(*H-"H) = 10 Hz; H,(,)-7), 1.21 (3H, s; H-8), 0.82 (3H, s; H-9).

)
IL-NMR (500.16 MHz, CDCly) 6: 3.32-3.30 (2H, m; H-10), 2.30-2.22 (1H, 31

BC-{1H}-NMR (125.77 MHz, CDCl;) §: 49.2 (C-10), 43.3 (C-1), 40.7 (C-5), 39.3
(C-6), 37.8 (C-2), 26.5 (C-8), 23.9 (C-4), 23.2 (C-7), 20.2 (C-3), 19.9 (C-9).

Anal. ber. fir CyoH;7Cl (172.70): C, 69.55; H, 9.92; gef.: C, 69.67; H, 10.03.

Synthese der Bis(myrtanyl)diphenylzinn-Verbindungen

Magnesiumspéne (1.29¢g, 53.2mmol) werden mit trockenem THF (5ml) bedeckt
und durch Zutropfen von 1,2-Dibromethan (150 pl) aktiviert. Zu dieser Suspension
wird eine THF-Loésung (50ml) des jeweiligen Myrtanylchlorids (8.00 g, 46.3 mmol)
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h unter Riickfluss erhitzt. Zur Ab-
trennung von unreagiertem Magnesium wird das GRIGNARD-Reagenz nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur mittels Doppelkaniile in einen anderen Kolben tiber-
fithrt. Zum GRIGNARD-Reagenz wird eine Losung aus Diphenylzinndichlorid (6.05 g,
17.6 mmol) in THF (50ml) tropfenweise zugegeben. Diese Mischung wird fir 18 h
bei Raumtemperatur geriihrt bevor die Zugabe von Et2O (40 ml), n-Pentan (20 ml)
und Wasser (80 ml) erfolgt. Die organische Phase wird mit Wasser (2x80ml) gewa-
schen und iiber NaySO, getrocknet. Nach Filtration, Entfernung der Losungsmittel
am Rotationsverdampfer sowie Kugelrohrdestillation bei 245 °C/1 mbar, erhdlt man

das gewiinschte Produkt.

Bis(cis-myrtanyl)diphenylzinn (1)

Das Produkt ist ein farbloses, viskoses Ol.

Ausbeute: 9.23 g (16.9 mmol) [96 %)]. Q Q
[a]® = -29.1 (¢ = 0.18, CHCl3).

'H-NMR (500.16 MHz, CDCLy) §: 7.70-7.60 (4H, m; H-oPh), )
7.49-7.42 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 2.58-2.47 (2H, m; H-2), 2.45—

2.40 (2H, m; Hs(e)-7), 2.18-2.09 (2H, m; Hye)-3), 2.10-2.03 (2H, m; Hyo)-4), 2.02-
2.01 (4H, m; H-1, H-5), 1.95-1.89 (2H, m; H,(,-4), 1.68 (4H, d, *J('H-"H) = 8 Hz;

:“fé



6 EXPERIMENTELLER TEIL 72

H-10), 1.69-1.61 (2H, m; Hy,)-3), 1.27 (6H, s; H-8), 1.23 (6H, s; H-9), 0.95 (2H, d,
2J(*H-'H) = 10Hz; H,(,)-7) ppm.

BC{'H}-NMR (125.77 MHz, CDCly) 8: 141.2 (C-iPh), 136.8 (C-oPh), 128.2
(C-pPh), 128.1 (C-mPh), 49.8 (3J(BC-191178n) = 46Hz; C-1), 41.3 (C-5), 39.5
(2J(1BC19/1780) — 20 Hz; C-2), 38.7 (C-6), 34.0 (C-7), 28.1 (C-8), 26.6 (C-4),
26.5 (3J(BC-119/1178n) = 48 Hz; C-3), 23.4 (C-9), 21.5 (*J(**C-9Sn) = 357 Hz;
C-10) ppm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: ~78.7 ppm.

Anal. ber. fiir C32HyySn (547.40): C, 70.21; H, 8.10; gef.: C, 70.18; H, 8.22.

Bis(trans-myrtanyl)diphenylzinn (2)

Das Produkt ist ein farbloses Ol

Ausbeute: 9.25g (16.9 mmol) [96 %)]. Q Q
(]2 = 8.1 (c = 0.21, CHCL,). ave
I-NMR (500.16 MHz, CDCl3) §: 7.57-7.55 (4H, m; H-oPh), . @
7.40-7.37 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 2.40-2.30 (2, m; H-2), ST

2.07 (2H, m; Hy)-7), 1.94-1.90 (2H, m; H-5), 1.79-1.74 (8H, m; Hy)-3, H-4, H-1),
1.49 (2H, d, 2J('"H-'H) = 10Hz; Hy,)-7), 1.45-1.41 (2H, m; H-10), 1.43-1.30 (2H,
m; Hye)-3), 1.35-1.31 (2H, m; H-10), 1.20 (6H, s; H-8), 0.75 (6H, s; H-9) ppm.

BC-{'H}-NMR (125.77 MHz, CDCls) ¢: 141.3 (C-iPh), 136.7 (C-oPh), 128.2
(C-pPh), 128.1 (C-mPh), 49.4 (3J(*3C-119/178n) = 43 Hz; C-1), 40.7 (C-5), 39.7
(C-6), 32.8 (2J(B3C-119/178n) = 18Hz; C-2), 26.8 (C-8), 26.6 (3J(}3C-119/1178n)
= 50Hz; C-3), 24.6 (C-4), 22.9 (C-7), 20.0 (*J(**C-119Sn) = 364 Hz; C-10), 19.8
(C-9) ppm.

98- {*H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: —79.2 ppm.

Anal. ber. fir C3;HyySn (547.40): C, 70.21; H, 8.10; gef.: C, 70.31; H, 8.17.

Synthese der Bis(myrtanyl)zinndichloride

Die jeweilige Bis(myrtanyl)diphenylzinn-Verbindung (7.00g, 12.8 mmol) wird fiir
20 h in konzentrierter HCI (80 ml) geriihrt. Das Rohprodukt wird mit CH2Cly (80 ml)
extrahiert. Auf Waschen der organischen Phase mit Wasser (3x30ml) folgt die

Trocknung tiber NaySOy4. Das Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdamp-



6 EXPERIMENTELLER TEIL 73

fer liefert das gewtinschte Produkt als einen weilen Feststoff, der aus CHyCly/n-

Hexan rekristallisiert werden kann.

Bis( cis-myrtanyl)zinndichlorid (3)
Das Produkt ist ein farbloser, kristalliner Feststoff.

Ausbeute: 5.69 g (12.3 mmol) [96 %)].

Schmp.: 110 °C. a,
10,51
[a]® = -37.5 (¢ = 0.12, CHCI3). , ¢

3 .
TH-NMR (399.65 MHz, CDCly) §: 2.59-2.50 (2H, m; H-2), 2.40-2.34 47
(2H, m; Hyo-7), 2.19-2.10 (2H, m; Ha(e)-3), 2.00 (4H, d, *J(H-'H) = °

8 Hz; H-10), 1.99-1.92 (2H, m; Hyo-4), 1.96-1.91 (2H, m; H-5), 1.88-1.83 (2H, m;
Hy-4), 1.84-1.82 (2H, m; H-1), 1.54-1.44 (2H, m; Hs(a)-3), 1.21 (6H, s; H-8), 1.07
(6H, s; H-9), 0.92 (2H, d, ?J(*H-'H) = 10 Hz; Hy(,)-7) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.40 MHz, CDCls) 6: 49.3 (3J(*3C-"19/1178n) = 78 Hz; C-1),
40.7 (C-5), 38.7 (C-6), 37.7 (2J(*3C-119/178n) = 30 Hz; C-2), 37.0 (*J(*3C-112Sn)
= 398 Hz; C-10), 33.6 (C-7), 27.9 (C-8), 26.0 (C-4), 25.2 (3J(*3C-119/1178n) = 70 Hz;
C-3), 23.2 (C-9) ppm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) 4: 116.3 ppm.

Anal. ber. fiir CooH34ClySn (464.10): C, 51.76; H, 7.38; gef.: C, 51.82; H, 7.25.

Bis(trans-myrtanyl)zinndichlorid (4)

Das Produkt ist ein farbloser, kristalliner Feststoff.

Ausbeute: 5.56 g (12.0 mmol) [94 %)]. @

Schmp.: 57-58 °C. o i
10/SQ/

[a]2 = +8.3 (c = 0.20, CHCL,). Z

3 N 1
"H-NMR (500.16 MHz, CDCl3) 6: 2.57-2.46 (2H, m; H-2), 2.13-2.08 4®7
(2H, m; Hy(e)-7), 1.94-1.90 (2H, m; H-5), 1.87-1.83 (2H, m; H-10), 1.87-
1.78 (2H, m; Hy-3), 1.85-1.75 (4H, m; H-4), 1.79-1.75 (2H, m; H-10), 1.70-1.68
(2H, m; H-1), 1.37 (2H, d, 2J(\H-'H) = 10 Hz; H,)-7), 134 1.25 (2H, m; Hy)-3),
1.21 (6H, s; H-8), 0.84 (6H, s; H-9) ppm.
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BCL{UH}-NMR (125.77 MHz, CDCly) 4: 48.9 (*J(¥C-119/178n) = 75 Hz; C-1), 40.5
(C-5), 40.0 (C-6), 36.4 (*J(3C-1198n) = 405 Hz; C-10), 32.1 (2J(1BC-19/178p) —
27 Hz; C-2), 26.7 (C-8), 25.5 (3 (BC-119/1178n) = 67 Hyz; C-3), 24.2 (C-4), 22.9 (C-7),
19.9 (C-9) ppm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) 4: 118.3 ppm.

Anal. ber. fiir CooH34CloSn (464.10): C, 51.76; H, 7.38; gef.: C, 51.89; H, 7.24.

Synthese der Bis(myrtanyl)zinndihydride

Zu einer auf einem Eisbad gekiihlten Suspension aus LiAlH; und trockenem Et,O
wird das jeweilige Bis(myrtanyl)zinndichlorid (1.00 g, 2.20 mmol) in trockenem Et,O
(15ml) gegeben. Die Losung wird anschlieend fiir 15h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Unter erneuter Eiskithlung wird vorsichtig kaltes, entgastes Wasser (10ml)
zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wird die organische Phase sorgfiltig mit ent-
gastem Wasser (3x10ml) gewaschen, iiber NaySO, getrocknet und filtriert. Nach

Entfernung des Losungsmittels im Vakuum erhélt man das gewiinschte Produkt.

Bis(cis-myrtanyl)zinndihydrid (5)
Das Produkt ist ein hochviskoses, farbloses Ol.

Ausbeute: 0.83 g (2.10 mmol) [98 %].

[y = -45.5 (¢ = 1.55, THF). H,
Sn
IR (pur) P = 1827 el [

3 1
'H-NMR (500.16 MHz, C¢Dg) &: 4.76-4.74 (2H, m, *J(*H-'9Sn) = 47
1667 Hz, 3J(\H-'H) = 2Hz; Sn-H), 2.33-2.29 (2H, m; Hy)-7), 2.27-
2.20 (2H, m; H-2), 2.07-1.99 (2H, m; Ha(e)-3), 1.94-1.88 (2H, m; Hy(o)-4), 1.87-1.86
(4H, m; H-5, H-1), 1.81-1.75 (2H, m; Hyg)-4), 1.46-1.39 (2H, m; Hs(a)-3), 1.23-1.19
(4H, m; H-10), 1.20 (6H, s; H-8), 1.04 (6H, s; H-9), 0.84 (2H, d, 2J(*H-'H) = 10 Hz;
Haa)-7) ppm.

BC{'H}-NMR (125.78 MHz, C¢Dg) 8: 50.1 (3J(1BC-19/178n) = 52 Hz; C-1), 41.7
(C-5), 41.2 (2J(BC-19178n) = 23 Hz; C-2), 39.0 (C-6), 34.4 (C-7), 28.5 (C-8),
26.9 (C-4), 26.5 (*J(1BC-19/1178n) = 45 Hz; C-3), 23.5 (C-9), 18.2 (*J(*¥3C-1198n) =
366 Hz; C-10) ppm.

19Sn-NMR (148.95 MHz, C¢Dg) d: —223.2 (t, ' J(*'?Sn-'H) = 1667 Hz) ppm.
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Anal. ber. fir CooHseSn (395.21): C, 60.78; H, 9.18; gef.: C, 60.85; H, 9.12.

Bis(trans-myrtanyl)zinndihydrid (6)
Das Produkt ist ein hochviskoses, farbloses Ol.

Ausbeute: 0.83 g (2.10 mmol) [97 %]. @

[a]® = +10.1 (c = 2.06, THF). Hoi
10/\SQ/

IR (pur) Dsn-my = 1832cm™. ;, H

s 1
'H-NMR (399.65 MHz, C¢Dg) 6: 4.61-4.57 (2H, m, 'J(*H-"19Sn) = 47
1675 Hz, 3J(*"H-'H) = 2Hz; Sn-H), 2.14-2.03 (2H, m; H-2), 1.97-1.91
(2H, m; Hy)-7), 1.78-1.74 (2H, m; H-5), 1.68-1.57 (8H, m; Hy)-3, H-4, H-1), 1.28
(2H, d, 2J("H-'H) = 10Hz; Hy@)-7), 1.18-1.04 (2H, m; H,,)-3), 111 (6H, s; H-8),
1.00-0.93 (2H, m; H-10), 0.88-0.82 (2H, m; H-10), 0.71 (6H, s; H-9) ppm.

BC-{"H}-NMR (100.40 MHz, C¢Dg) 6: 49.9 (3J(**C-119/117Sn) = 52 Hz; C-1), 41.2
(C-5), 40.0 (C-6), 34.4 (2J(3C-119/178n) = 22 Hz; C-2), 27.2 (C-8), 26.5 (3J(13C-
H91TSn) = 42Hz; C-3), 25.0 (C-4), 23.4 (C-7), 20.4 (C-9), 16.7 (*J(*3C-"19Sn) =
371 Hz; C-10) ppm.

198n-NMR (148.95 MHz, C¢Dg) 0: —225.7 (t, ' J(1*?Sn-'H) = 1674 Hz) ppm.

Anal. ber. fiir CooHgeSn (395.21): C, 60.78; H, 9.18; gef.: C, 60.89; H, 9.10.

Synthese der cyclischen Bis(myrtanyl)stannan-Pentamere

Magnesiumspéne (1.05 g, 43.0 mmol) werden mit trockenem THF (5 ml) bedeckt und
durch Zutropfen von 1,2-Dibromethan (100 ul) aktiviert. Zu dieser stark gerithrten
Suspension wird eine THF-Lésung (15 ml) des jeweiligen Bis(myrtanyl)zinndichlorids
(2.00 g, 4.30 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung farbt sich innerhalb von 10 min
dunkelgriin bis nahezu schwarz. Nach 20 h wird die Losung von unreagiertem Magne-
sium abdekantiert und mit entgastem Wasser (15 ml) versetzt. Die organische Phase
wird mit Wasser (3x15ml) gewaschen und anschliefend iiber Nay,SO, getrocknet.
Nach Filtration und Entfernung des Losungsmittel im Vakuum erhélt man das ge-

winschte Produkt.

Dodekakis(cis-myrtanyl)cyclopentastannan (7)

Das Produkt ist ein cremefarbener Feststoff.
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Ausbeute: 1.64g (0.834 mmol) [97 %). ad N o
Rel LR
Schmp.: 178°C (erweicht bei 105 °C). R/S”SnfS’lR
R R
[&]]2)0 =-314 (C = 0.35, CHClg) R = cis-Myr

UV (THF): Apax = 219 nm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: —209.9 (*J(1**Sn-117Sn) = 471 Hz, 2J (***Sn-
17Sn) = 328 Hz)) ppm.

Anal. ber. fir CjooH;70Sn5 (1965.97): C, 61.09; H, 8.72; gef.: C, 59.74; H, 8.58.

Dodekakis(trans-myrtanyl)cyclopentastannan (8)

Das Produkt ist ein cremefarbener Feststoff.

Ausbeute: 1.62 g (0.826 mmol) [96 %)]. ad Y o
~Sn-Sn~

Reol AR

Schmp.: 159 °C (erweicht bei 93 °C). R,S”SnfsrlR
R R

[04]12)0 = -51.7 (C = 035, CHC13> R = trans-Myr

UV (THF): Apax = 217 nm.

198n-{1H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: —218.1 (*J(1*?Sn-117Sn) = 494 Hz, 2J (1**Sn-
17Sn) = 437 Hz) ppm.

Anal. ber. fir 0100H17osn5 (196597) C, 6109, I’I7 872, gef.: C, 5982, H, 8.55.

Dehydropolymerisation von 5 und 6

In einer mit Argon gefluteten Glovebox wurde das entsprechende Bis(myrtanyl)zinn-
dihydrid (200 mg, 0.51 mmol) in einem mit Aluminiumfolie ummanteltem Schlenk-
rohr (Lichtschutz) vorgelegt und anschliefend [RhCI(PPhg)s] (19 mg, 0.02mmol)
zugegeben. Die Mischung wurde gelegentlich geriihrt und fiir 5 Tage offen stehenge-
lassen. Wahrend dieser Zeit nahm die Viskositat der Mischung deutlich zu und ihre

hellgelbe Farbung intensivierte sich.

Poly[bis(cis-myrtanyl)]stannan (9) + cyclische Oligomere

Das Produktgemisch ist eine hochviskose, glasartige, in géngigen Losungsmitteln

2

R = cis-Myr

schwer losliche Masse.

UV (THF): Apax = 416 nm.
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Poly[bis(trans-myrtanyl)]stannan (10) + cyclische Oligomere
Das Produktgemisch ist eine hochviskose, glasartige, in gangigen Losungs-

mitteln schwer losliche Masse. R
|
ot
R

R = trans-Myr

UV (THF): Apax = 417 nm.

6.3 Synthese von 2-Methylbutyl-, 3-Methylpentyl- und 4-
Methylhexyl(n-butyl)zinn-Verbindungen

Synthese der 2-Methylbutyl-, 3-Methylpentyl- und 4-Methylhexyl-Alkohole

(25)-2-Methylbutanol und (rac)-2-Methylbutanol wurden kommerziell erworben.
(2R)-2-Methylbutanol ist nicht kommerziell erhéltlich und wurde in Anlehnung
an Cane et al.'8 hergestellt. (35)-3-Methylpentanol und (45)-4-Methylhexanol
sind kommerziell erhaltlich, wurden jedoch aus Kostengriinden nach Literaturvor-

schrift!’? in den benétigten Mengen synthetisiert.

(2R)-2-Methylbutanol

Eine Mischung aus (R)-(+)-4-Benzyl-2-oxazolidinon (4.93g, 27.8 mmol) in THF
(50 ml) wird fiir 15 min bei =78 °C geriihrt. Danach wird n-Butyllithium (12 ml einer
2.5M Losung in n-Hexan, 29.2 mmol) zugetropft. Nach 15-miniitigem Riihren er-
folgt die Zugabe von Butyrylchlorid (4.45g, 41.7 mmol). Nach weiteren 15 Minuten
wird das Kéltebad entfernt und die Reaktionsmischung innerhalb von 30 min auf 0 °C
erwiarmt, bevor 20 ml einer gesattigten Ammoniumchlorid-Lésung (NH4Cl) hinzuge-
geben werden. Dem Entfernen des THFs am Rotationsverdampfer folgt die Extrakti-
on der Mischung mit CH,Cly (3x50ml). Die vereinigten organischen Phasen werden
jeweils mit 20ml 1N NaOH- und gesattigter NaCl-Losung gewaschen. Die organi-
sche Phase wird tiber NaySO, getrocknet und konzentriert. Sdulenchromatographie
(200 g Kieselgel, 25 % Ethylacetat/n-Hexan) lieferte 6.40g (93 %) (4R )-4-Benzyl-3-
butyryl-2-oxazolidinon als farbloses Ol. Die Signale im 'H-NMR-Spektrum stimmen

184 bekannten Werten tiberein.

mit den in der Literatu
Zu diesem in THF (40 ml) gelosten und bei —78 °C gekiihlten Imid (6.40 g, 25.9 mmol)
wird Natriumhexamethyldisilylamid' (NaHMDS; 30 ml einer 1M Losung in THF,

28.5 mmol) zugegeben. Die Mischung wird fiir 30 min gertihrt, bevor Methyliodid

"Hergestellt nach Literaturvorschrift207.208,
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(9.18 g, 64.7 mmol) hinzugefiigt wird. Nach 2 h werden 30 ml einer gesattigten NaCl-
Losung zugefiugt, das THF verdampft und der Riickstand mit CHyCly (3x50ml)
extrahiert. Im Anschluss an die Trocknung tiber NaySO, und Entfernung des Lo-
sungsmittels erfolgt die Reinigung des Rohproduktes mittels Sdulenchromatographie
(200 g Kieselgel, 20 % EtyO/n-Pentan). (4R,2°R)-4-Benzyl-3-(2’-methylbutyryl)-2-
ozazolidinon (4.47 g, 66 %) wird als farbloses Ol erhalten. Die Signale im "H-NMR-
Spektrum stimmen mit den Literaturwerten!'8¥ {iberein.

Das in Et20 (100ml) geloste Oxazolidinon (6.58 g, 25.2mmol) wird zu einer auf
—78°C gekiihlten Mischung aus LiAlH; und Et,O (80ml) getropft. Nach einstiindi-
gem Rithren werden langsam H,O (3.2ml), 1 M NaOH-Losung (3.2 ml) sowie erneut
H>0O zugegeben. Nach Filtration und Waschen mit EtoO wird die organische Pha-
se iiber NasSOy4 getrocknet und konzentriert. Das beim Abkiihlen auskristallisierte
Evans-Auxiliar wird kurzzeitig bei 85 °C geschmolzen und das Produkt als farbloses
Ol bei einem statischen Vakuum von 2 - 1072 mbar in einen mit fliissigem Stickstoff
gekiihlten Schlenkkolben kondensiert.

Ausbeute: 1.75g (19.9 mmol) [79 %)]. /s\®/1\OH
4 22
(]2 = +5.30 (c = 0.95, CHCl,). 5

'H-NMR (399.74 MHz, CDCl;) d: 3.50-3.37 (2H, m; H-1), 1.60 (1H, s; OH), 1.57~
1.47 (1H, m; H-2), 1.44-1.37 (1H, m; H-3), 1.17-1.06 (1H, m; H-3), 0.88 (3H, d,
3J(*H-'H) = 7Hz; H-5), 0.88 (3H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

1BC.{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCL;) : 67.6 (C-1), 36.9 (C-2), 25.6 (C-3), 15.9
(C-5), 11.1 (C-4) ppm.

Anal. ber. fir C5H;20 (88.15): C, 68.13; H, 13.72; gef.: C, 68.10; H, 13.70.

(3S5)-3-Methylpentanol
Die Herstellung erfolgte nach einer Literaturvorschrift
Methylbutanol. Das Produkt ist ein farbloses Ol.

[161,162] 4ysgehend von (25)-2-

(]2 = +8.56 (c = 0.92, CHCl,). 4 o A_OH
5 3 1
Anal. ber. fiir CgH14,O (102.17): C, 70.53; H, 13.81; gef.: C, 70.48; 6

H, 13.87.
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(4S)-4-Methylhexanol
Die Herstellung erfolgte nach einer Literaturvorschrift!!®? ausgehend von (25)-2-
Methylbutanol. Das Produkt ist ein farbloses Ol.

[a]® = +7.39 (c = 1.09, CHCl3). RGN

6 Y ToH
Anal. ber. fir C;H;60 (116,20): C, 72.35; H, 13.88; gef.: C, 72.29; 7
H, 13.92.

Synthese von 2-Methylbutyl-, 3-Methylpentyl- und 4-Methylhexylchloriden
Vorschrift zur Herstellung der 2-Methylbutylchloride:

In Abwandlung der Reaktionsvorschriften von Darzens?*”) und Gerrard!'%321 wird
zu einer auf einem Eisbad gekiihlten Mischung des jeweiligen 2-Methylalkohols (1.50
g, 17.0mmol) und Pyridin (0.14ml, 1.70 mmol) binnen 5 min Thionylchlorid (1.4 ml,
19.2mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wird daraufhin fiir 18 h bei 60 °C ge-
rithrt. Zu der auf Raumtemperatur abgekiihlten Mischung wird Et,O (10ml), so-
wie anschlieend langsam HoO (2ml) gegeben. Diese Mischung wird fiir 1h unter
Riickfluss erhitzt. Die organische Phase wird mit 1 N NaHCOj3-Losung (3x1ml) und
Wasser (1ml) gewaschen. Die anschlieBende Trockung erfolgt iiber NaySO,4. Nach
der Filtration wird das Losungsmittel mit Hilfe einer Mikrodestille komplett abde-
stilliert. Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei einer Ofentemperatur von 105—
110°C liefert das gewiinschte Produkt.

(2S)-2-Methylbutylchlorid
Das Produkt ist ein farbloses Ol.

A :1.24¢ (11. 1 . N
usbeute g (11.6 mmol) [68 %] 4/\T2/\C|
(] = +1.62 (pur) [Lit.:?"") +1.68 (pur)]. °

'H-NMR (399.65 MHz, CDCl3) &: 3.42-3.32 (2H, m; H-1), 1.72-1.63 (1H, m; H-2),
1.50-1.40 (1H, m; H-3), 1.26-1.15 (1H, m; H-3), 0.94 (3H, d, 3J(‘H-'H) = 7Hz:
H-5), 0.86 (3H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

BCL{'H}-NMR (100.40 MHz, CDCl3) 4: 50.6 (C-1), 37.0 (C-2), 26.5 (C-3), 17.1
(C-5), 10.9 (C-4) ppm.

Anal. ber. fir C5Hy;Cl (106.59): C, 56.34; H, 10.40; gef.: C, 56.31; H, 10.38.
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(2R)-2-Methylbutylchlorid
Das Produkt ist ein farbloses Ol.

Ausbeute: 1.22 ¢ (11.5mmol) [67 %)]. /3\®/1\0|
(]2 = -0.79 (c = 0.78, CHCl). :

'"H-NMR und BC-{'H}-NMR wie fiir (25)-2-Methylbutylchlorid.

Anal. ber. fir C;Hy;Cl (106.59): C, 56.34; H, 10.40; gef.: C, 56.35; H, 10.36.

(rac)-2-Methylbutylchlorid
Das Produkt ist ein farbloses Ol.

Ausbeute: 1.24 g (11.6 mmol) [68 %)]. /SZY\U
(]2 = +0.05 (¢ = 0.86, CHCly). :

"H-NMR und BC-{'H}-NMR wie fiir (25)-2-Methylbutylchlorid.

Anal. ber. fiir CsHy;Cl (106.59): C, 56.34; H, 10.40; gef.: C, 56.32; H, 10.36.

(3S)-3-Methylpentylchlorid

Die Herstellung erfolgte im 3-fachen Mafistab der vorgenannten Synthese der 2-
Methylbutylchloride. Eingesetzt wurden (.9)-3-Methylpentanol (4.50 g, 44.0 mmol),
Pyridin (0.36 ml, 4.40 mmol) und Thionylchlorid (3.2 ml, 44.0 mmol). Kugelrohrde-

stillation erfolgte bei einer Ofentemperatur von 120 °C.

Ausbeute: 4.15g (34.4 mmol) [78 %)]. A A_C
5 3 1
[y = +18.4 (¢ = 1.20, CHCl3). 6

IH-NMR (399.65 MHz, CDCly) 6: 3.39 (1H, m; H-1), 1.64-1.58 (1H, m; H-2,), 1.40-
1.34 (2H, m; H-2,, H-3), 1.23 1.17 (1H, m; H-4,), 1.05-0.97 (1H, m; H-4,), 0.740.70
(6H, m; H-5, H-6) ppm.

BC{TH}-NMR (100.40 MHz, CDCly) &: 42.6 (C-1), 39.7 (C-2), 32.1 (C-3), 29.3
(C-4), 18.5 (C-6), 11.1 (C-5) ppm.

Anal. ber. fiir CgHy3Cl (120.62): C, 59.74: H, 10.86; gef.: C, 59.81; H, 10.82.
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(45)-4-Methylhexylchlorid
Fiir die Herstellung wurde (4.5)-4-Methylhexanol (1.00g, 8.61 mmol), Pyridin (0.07
ml, 0.86 mmol) und Thionylchlorid (0.94 ml, 12.9 mmol) eingesetzt. Kugelrohrdestil-

lation wurde bei einer Ofentemperatur von 140 °C durchgefiihrt.

Ausbeute: 1.07 g (7.95 mmol) [92 %)]. RGN o
6 4 2
[y = +4.71 (c = 0.93, CHCl3). 7

'H-NMR (500.16 MHz, CDCly) 6: 3.52 3.49 (2H, t, 3J('H-'H) = THz; H-1), 1.84-
1.66 (2H, m; H-3), 1.46-1.36 (1H, m; H-2), 1.36-1.27 (2H, m; H-4, H-5), 1.25 1.14
(1H, m; H-2), 1.20-1.09 (1H, m; H-5), 0.85 (3H, d, *J(‘H-'H) = 6 Hz; H-7), 0.85
(3H, t, *J(*H-'H) = 7Hz; H-6) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.40 MHz, CDCls) &: 45.6 (C-1), 33.9 (C-4), 33.7 (C-2), 30.3
(C-3), 29.3 (C-5), 19.1 (C-7), 11.3 (C-6) ppm.

Anal. ber. fiir C;H5Cl (120.62): C, 62.44; H, 11.23; gef.: C, 62.32; H, 11.39.

Synthese von 2-Methylbutyl-, 3-Methylbutyl- und 4-Methylbutyl(n-butyldiphe-
nyl)zinn-Verbindungen (11)

Allgemeine Reaktionsvorschrift fiir ,Route A“ und ,Route B* (vgl. Schema 3.8:
Mit trockenem THF iiberschichtete Magnesiumspéane (1.15 Moldquivalente) werden
mit einigen Tropfen 1,2-Dibromethan aktiviert. Zu dieser Suspension wird eine 1 M
Losung des jeweiligen Alkylchlorids (1 Moldquivalent) in trockenem THF zugetropft.
Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird die GRIGNARD-L6sung mittels Doppelkaniile von unrea-
giertem Magnesium abgetrennt und in einen anderen Kolben iiberfithrt. Zu dieser
Losung wird nun eine 1 M Losung des entsprechenden Alkyldiphenylzinnchlorids
(0.8 Molaquivalente) in trockenem THF langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird fiir 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur besseren Phasentrennung werden
Et,0 und n-Pentan zugesetzt, bevor langsam Wasser zugegeben wird. Die organische
Phase wird noch 3x mit Wasser gewaschen, anschliefend tiber Na,SO, getrocknet
und filtriert. Nach Entfernung der Losungsmittel und Destillation des Riickstandes

im Kugelrohrofen erhilt man das gewiinschte Produkt als farbloses Ol.

(25)-2-Methylbutyl(n-butyldiphenyl)zinn ((25)-11a)
Fir die Reaktion iiber ,Route A“ auf Seite 33) wurde (25)-2-Methylbutylchlorid
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(3.80g, 35.7mmol), Magnesium (1.00g, 41.0 mmol) und Bu"Ph,SnCl (10.42 g, 28.5
mmol) eingesetzt. Kugelrohrdestillation erfolgte bei 175°C, 4 - 1072 mbar.

Zur Darstellung von (25)-11a iber ,Route B wurde n-Butylchlorid (3.66g, 39.5
mmol), Magnesium (1.11 g, 45.5 mmol) und (25)-13a (12.00 g, 31.6 mmol) verwandst.
Kugelrohrdestillation erfolgte bei 175°C, 3 - 1072 mbar.

Ausbeute(a): 11.77 g (29.3 mmol) [93 %, bez. auf Bu"Ph,SnCl].
Ausbeuteg): 10.76 g (26.8 mmol) [94 %, bez. auf (25)-13a]. s 1
S 2

(]2 = +9.62 (c = 1.87, CHCl;). [y
|
IH-NMR (399.74 MHz, CDCl;) 6: 7.90-7.80 (4H, m; H-oPh), X

7.69-7.57 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 2.18 2.06 (1H, m; H-2), 2.04 1.92 (2H, m; H-2’,
1.82-1.75 (1H, m; H-1), 1.75-1.64 (2H, m; H-3’, 1.71-1.68 (1M, m; H-3), 1.73-1.58
(2H, m; H-1', 1.64-1.55 (1M, m; H-1), 1.62-1.52 (1H, m; H-3), 1.29 (3H, d, J (‘I-
H) = THz; H-5), 1.21 (3H, t, *J (‘"H-'H) = 7Hz; H-4, 1.19 (3H, t, *J (\H-'H) =
7Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) 6: 140.7 (C-iPh), 140.7 (C-iPh), 136.7 (C-0Ph),
128.3 (C-pPh), 128.2 (C-mPh), 33.5 (2J(33C-119/178n) = 47 Hz; C-3), 33.1 (2J(3C-
L/TSn) = 19 Hz; C-2), 28.9 (2J (BB C-119/1178n) = 21 Hz; C-27, 27.4 (3 J (13 C-119/1178n)
= 61 Hz; C-3, 23.4 (3J(}3C-119/1178n) = 34 Hz; C-5), 20.0 (1 J(*3C-"Sn) = 367 Hz;
C-1), 13.6 (C-4’, 11.7 (C-4), 11.0 (*J(**C-'"9Sn) = 365 Hz; C-1") ppm.

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: ~73.0 ppm.

Anal. ber. fir CoHzoSn (401.17): C, 62.87; H, 7.54; gef.: C, 62.81; H, 7.56.

(2R)-2-Methylbutyl(n-butyldiphenyl)zinn ((2R)-11a)

Zur Herstellung tiber ,Route A“ wurde (2R)-2-Methylbutylchlorid (1.40 g, 13.1 mmol),
Magnesium (0.37 g, 15.1 mmol) und Bu"Phy,SnCl (3.84 g, 10.5 mmol) eingesetzt. Ku-
gelrohrdestillation wurde bei 170°C und 2 - 102 mbar durchgefiihrt.

Ausbeute: 3.91 g (9.74mmol) [93 %, bez. auf Bu"PhySnCl]. ©

(0] = -6.55 (c = 1.30, CHCI3). P
'H-NMR, BC-{*H}-NMR und "9Sn-{'H}-NMR wie fiir (25)- s 2N
11a.

Anal. ber. fir CoHzoSn (401.17): C, 62.87; H, 7.54; gef.: C, 62.84; H, 7.58.
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(rac)-2-Methylbutyl(n-butyldiphenyl)zinn ((rac)-11a)

Fiir die Herstellung tiber ,Route A“ wurden (rac)-2-Methylbutylchlorid (1.50g,
14.1mmol), Magnesium (0.39g, 16.2mmol) und Bu"PhySnCl (4.11g, 11.3 mmol)
eingesetzt. Kugelrohrdestillation erfolgte bei 170°C und 1 - 102 mbar.

Ausbeute: 3.87 g (9.65 mmol) [86 %, bez. auf Bu"PhySnCl]. ©

20 __ _ 3 1
[OZ]D = +064 (C = 097, CHCI3) 4/\§/\Sn\/zl\/‘v
I-NMR, ¥C-{'H}-NMR und Sn-{'H}-NMR wie fiir (25)- s AN

11a.

Anal. ber. fir CoH3oSn (401.17): C, 62.87; H, 7.54; gef.: C, 62.80; H, 7.53.

(35)-3-Methylpentyl(n-butyldiphenyl)zinn ((3S)-11b)

Die Herstellung erfolgte iiber  Route A“ mit (35)-3-Methylpentylchlorid (4.20 g,
34.8 mmol), Magnesium (0.97 g, 40.0 mmol) und Bu"Ph,SnCl (10.18 g, 27.9 mmol).
Kugelrohrdestillation wurde bei 180°C und 1 - 102 mbar durchgefiihrt.

Ausbeute: 11.05 g (26.6 mmol) [96 %, bez. auf Bu"Ph,SnCl]. ©
[a]f) = +6.31 (¢ = 1.21, CHCl;). . 2 TA_A

S 2 4
5 3 1
'H-NMR (399.65 MHz, CDCl3) 6: 7.62-7.58 (4H, m; H-oPh), /\T/E)

7.45-7.40 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 1.79-1.68 (3H, m; H-2’,

H-2), 1.61-1.51 (1H, m; H-2), 1.56-1.30 (6H, m; H-3', H-1, H-1"), 1.52 1.43 (1H, m;
H-4), 1.42-1.31 (1H, m; H-3), 1.28-1.17 (1H, m; H-4), 0.98 (3H, t, 3J(\H-'H) =
THz; H-4'), 0.97 (3H, d, *J(\H-'H) = 6Hz; H-6), 0.92 (3M, t, *>J('H-'H) = 7Hz;
H-5) ppm.

BO-{*H}-NMR (100.40 MHz, CDCl3) : 140.5 (C-iPh), 136.9 (C-0oPh), 128.4 (C-pPh),
128.2 (C-mPh), 38.2 (3J(13C-1198n) = 61 Hz; C-3), 33.1 (2J(13C-119/1178n) = 20 Hz;
C-2), 28.9 (2J(BC-119/1178n) = 21 Hz; C-27), 28.7 (C-4), 27.3 (3J(}3C-119Sn) = 63 Hz;
C-3), 18.6 (C-6), 13.6 (C-4"), 11.4 (C-5), 10.1 (*J(*3C-"9Sn) = 368 Hz; C-1"), 7.5
(*J(*¥C-1198n) = 367 Hz; C-1) ppm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: ~72.5 ppm.

Anal. ber. fiir CooHgoSn (415.20): C, 63.64; H, 7.77; gef.: C, 63.27; H, 7.92.
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(4S)-4-Methylhexyl(n-butyldiphenyl)zinn ((4S)-11c)

Die Synthese wurde iiber ,Route A“ mit (45)-4-Methylhexylchlorid (1.48 g, 11.0 mmol),
Magnesium (0.31g, 12.6 mmol) und Bu"PhySnCl (3.21 g, 8.79 mmol) durchgefiihrt.
Kugelrohrdestillation erfolgte bei 185°C und 1 - 1072 mbar.

Ausbeute: 3.41 g (7.94mmol) [90 %, bez. auf Bu"Ph,SnCl]. ©
[a]® = +6.30 (c = 1.70, CHCl,). - )

"H-NMR (399.65 MHz, CDCl3) 4: 7.61-7.59 (4H, m; H-oPh), 7
7.44 7.40 (10H, m; H-pPh, H-mPh), 1.82 1.61 (2H, m;

H-2"), 1.80-1.69 (2H, m; H-2), 1.57 1.40 (3H, m; H-3’, H-3), 1.49 1.33 (4H, m; H-1’,
H-1), 1.41-1.32 (2H, m; H-5), 0.98 (3H, t, *J('"H-'H) = 7THz; H-4"), 0.91 (3H, t,
3J(*H-'H) = 7Hz; H-6), 0.89 (3H, d, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-7) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.40 MHz, CDCl3) §: 140.6 (C-iPh), 136.9 (C-0Ph), 128.4 (C-pPh),
128.2 (C-mPh), 41.3 (3J(**C-19Sn) = 55Hz; C-3), 33.9 (C-4), 29.4 (C-5), 28.9
(2J(BC-119/1178n) = 21 Hz; C-2), 27.3 (3J(13C-119Sn) = 61 Hz; C-37), 24.1 (2J(*3C-
L9/117Gn) = 21 Hz; C-2), 19.0 (C-7), 13.5 (C-4"), 11.3 (C-6), 10.7 (*J(**C-119Sn) =
367 Hz; C-17), 10.2 (* J(*3C-119Sn) = 367 Hz; C-1) ppm.

198n-{*H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: ~70.3 ppm.

Anal. ber. fir Co3Hz4Sn (429.23): C, 64.36; H, 7.98; gef.: C, 64.25; H, 8.11.

Synthese von 2-Methylbutyl(triphenyl)zinn (12a)

Die Aktivierung von mit trockenem THF (15 ml) tiberschichteten Magnesiumspanen
(4.95 g, 204 mmol) erfolgt mit 1,2-Dibromethan (250 pl). Zu dieser Suspension wird
eine Losung aus dem entsprechenden Alkylchlorid (18.89 g, 177 mmol) in trockenem
THF (180 ml) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h unter Riickfluss er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die GRIGNARD-LOsung mit-
tels Doppelkaniile von unreagiertem Magnesium abgetrennt und zu einer Losung aus
kommerziell erhaltlichem Triphenylzinnchlorid (Ph3SnCl; 54.65 g, 142 mmol) in tro-
ckenem THF (140 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei Raumtem-
peratur geriithrt, bevor die Zugabe von Wasser (100 ml) erfolgt. Zum Ausféllen nicht
umgesetzten Triphenylzinnchlorids wird die organische Phase mit einer 15 %igen
Kaliumfluoridlésung (100 ml) versetzt und fiir 2 h geriihrt. Nach dem Abtrennen der

wassrigen Phase werden der organischen Phase 40 ml n-Pentan zugefiigt und diese
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anschlieBend mit Wasser (3x100ml) gewaschen. Nach Trocknung iiber Na,SO4 und
Filtration werden die Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert, wobei

das Produkt als farbloses Ol zuriickbleibt.

(25)-2-Methylbutyl(triphenyl)zinn ((2S)-12a)
Fir die Herstellung wurde die obige Reaktionsvorschrift mit (25)-2-Methylbutyl-
chlorid durchgefiihrt.

Ausbeute: 56.60 g (134 mmol) [95 %, bez. auf Ph3SnCl]. ©

[y = +8.39 (¢ = 1.02, CHCI3). /S\Lsr/l\s @
4 2 n

'"H-NMR (399.74 MHz, CDCl3) 4: 7.73-7.70 (6H, m; H-oPh), 5

7.51-7.46 (9H, m; H-pPh, H-mPh), 2.07-1.96 (1H, m; H-2),

1.86-1.82 (1H, m; H-1), 1.69-1.63 (1H, m; H-1), 1.61-1.50 (1H, m; H-3), 1.47-1.37
(1H, m; H-3), 1.13 (3H, d, *J(*H-'H) = 6 Hz; H-5), 1.00 (3H, t, *J(*H-'H) = 7 Hz;
H-4) ppm.

BC-{"H}-NMR (100.51 MHz, CDCls) 6: 139.5 (C-iPh), 136.9 (C-0Ph), 128.7 (C-pPh),
128.4 (C-mPh), 33.4 (3J(}3C-119/1178n) = 52Hz; C-3), 32.9 (2J(3C-119/1178n) =
20 Hz; C-2), 23.5 (3J(*¥C-119/1178n) = 36 Hz; C-5), 20.7 (*J(**C-119Sn) = 397 Hz;
C-1), 11.7 (C-4) ppm.

198n-{TH}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: ~104.0 ppm.

Anal. ber. fiir Co3HosSn (421.16): C, 65.59; H, 6.22; gef.: C, 65.59; H, 6.27.

(2R)-2-Methylbutyl(triphenyl)zinn ((2R)-12a)
Fiir die Herstellung wurde (2R)-2-Methylbutylchlorid (0.40 g, 3.75 mmol), Magnesi-
um (0.10g, 4.32 mmol) und Ph3SnCl (1.16 g, 3.00 mmol) verwandt.

Ausbeute: 1.18 g (2.82mmol) [94 %, bez. auf Ph3SnCl]. ©

[O{]]QZ)O - 7594 (C - ]_].5, CHClg) /:J’\Q&)\Sn@
4 _2

'"H-NMR (399.74 MHz, CDCl3) §: 7.72-7.70 (6H, m; H-oPh), : @

7.50-7.46 (9H, m; H-pPh, H-mPh), 2.07-1.95 (1H, m; H-2),

1.86-1.82 (1H, m; H-1), 1.68-1.63 (1H, m; H-1), 1.61-1.50 (1H, m; H-3), 1.47-1.37
(1H, m; H-3), 1.13 (3H, d, *J(*H-'H) = 6 Hz; 1-5), 1.00 (3H, t, *J('H-'H) = 7Hz;
H-4) ppm.
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BC-{"H}-NMR (100.51 MHz, CDCls) 6: 139.6 (C-iPh), 137.0 (C-0Ph), 128.7 (C-pPh),
128.4 (C-mPh), 33.4 (3J(P3C-119/1178n) = 52Hz; C-3), 33.0 (2J(*3C-19/117Sn) =
20 Hz; C-2), 23.5 (3J(13C-119/117Sn) = 36 Hz; C-5), 20.7 (*J(*3C-"19Sn) = 398 Hz;
C-1), 11.7 (C-4) ppm.

198n-{TH}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: ~104.4 ppm.

Anal. ber. fiir Co3HosSn (421.16): C, 65.59; H, 6.22; gef.: C, 65.51; H, 6.29.

Synthese von (2S)-2-Methylbutyl(diphenyl)zinnchlorid ((2S5)-13a)

(25)-12a (25.00 g, 59.4 mmol) wird in CH2Cly (150 ml) gelost und auf einem Eisbad
gekiihlt. Die selektive Phenylgruppenabspaltung erfolgt durch portionsweise Zugabe
von lod in geringen Mengen. Die sofortige Rotfarbung der Losung schwacht sich mit
der Zeit immer mehr ab, sodass der Reaktion erneut etwas lod zugefithrt werden
kann (insgesamt etwa 1 Moldquivalent). Der Reaktionsverlauf wird mittels '9Sn-
NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach vollstandiger Monoiodierung wird das Losungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt und das entstandene Iodbenzol bei 80°C
und 13 mbar abdestilliert. Zur Chlorierung des Zwischenproduktes wird das zuriick-
bleibende gelbliche Ol in Et,O (120ml) gelést und mit gesittigter NH,Cl-Lésung
(70 ml) versetzt. Die NH,Cl-Loésung wird stiindlich erneuert und der Reaktionsver-
lauf mittels 1*Sn-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach vollstindiger Monochlorierung
wird die organische Phase mit Wasser (3x50ml) gewaschen und tiber NaySOy4 ge-
trocknet. Nach Einengung des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhélt man

ein farbloses Ol.

Ausbeute: 19.96 g (52.6 mmol) [89 %)].

(]2 = +8.98 (¢ = 1.45, CHCI3). 4 3 ; 1 T
'H-NMR (500.16 MHz, CDCls) 6: 7.81-7.68 (4H, m; H-oPh), 7.54~ 5

7.50 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 2.14 2.06 (1H, m; H-2), 2.02 1.98
(1H, m; H-1), 1.88-1.83 (1H, m; H-1), 1.58-1.49 (1H, m; H-3), 1.47-1.38 (1H, m;
H-3), 1.15 (3H, d, *J("H-"H) = 6 Hz; H-5), 1.01 (3H, t, *J(*H-'H) = 7 Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (125.77 MHz, CDCl3) §: 139.5 (C-iPh), 135.6 (C-0Ph), 129.9 (C-pPh),
128.9 (C-mPh), 33.0 (3J(**C-19Sn) = 63 Hz; C-3), 32.4 (2J(*3C-119/1178n) = 24 Hz;
C-2), 27.3 (LJ(B3C-1198n) = 426 Hz; C-1), 23.1 (3J(*3C-119/1178n) = 22 Hz; C-5), 11.6
(C-4) ppm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) §: 13.2 ppm.
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Anal. ber. fir C;7H;ClSn (379.51): C, 53.80; H, 5.58; gef.: C, 53.72; H, 5.69.

Synthese von n-Butyldiphenylzinnchlorid

Zunachst wurde ausgehend von n-Butylmagnesiumchlorid und Triphenylzinnchlo-
rid (Ph3SnCl) n-Butyltriphenylzinn (Bu™SnPhs) hergestellt, welches mit lod zur
Zwischenstufe des n-Butyldiphenylzinniodids funktionalisiert und durch Umsetzung
mit Ammoniumchloridlésung in n-Butyldiphenylzinnchlorid (Bu"PhySnCl) iiber-

fihrt wurde.

n-Butyltriphenylzinn

Fiir die Reaktion wurden 30.00 g (324 mmol) des kommerziell erhéltlichen n-Butyl-
chlorids, 9.06 g (373 mmol) Magnesium und 99.94 ¢ (259 mmol) Triphenylzinnchlo-
rid eingesetzt. Die gemessenen NMR-Spektren stimmen mit den in der Literatur

bekannten Daten tiberein.
Ausbeute: 102,33 g (251 mmol) [97 %, bez. auf Ph3SnCl].

198n-{'H}-NMR. (149.06 MHz, CDCl3) §: ~101.2 ppm [Lit.:?'? ~101.5 ppm (in C¢Dg)].

n-Butyldiphenylzinnchlorid
Die Synthese wird wie fiir (25)-13a beschrieben durchgefiihrt. Fir die Reaktion
wurden 50.40 g (124 mmol) Bu™SnPhj eingesetzt.

Ausbeute: 39.50 g (108 mmol) [87 %)].

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) 4: 14.2 ppm.

Synthese von 2-Methylbutyl-, 3-Methylpentyl- und 4-Methylhexyl(n-butyl)-
zinndichloriden (14)

Reaktionsvorschrift zur Herstellung von Alkyl(n-butyl)zinndichloriden 14 am Bei-
spiel von (25)-14a:

(25)-11a (4.00 g, 9.97 mmol) wird zu conc. HCI (40 ml) gegeben. Die Emulsion wird
fiir 18 h bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird CH5Cl,
(25 ml) dazugegeben. Die wéssrige Phase wird nochmals mit CH5Cly (15ml) extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber NaySO, getrocknet. Nach

der Filtration wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Durch De-
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stillation des zuriickbleibenden Ols im Kugelrohrofen (120°C, 5 - 102 mbar) erhilt
man das Produkt als farbloses Ol.

(2S5)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndichlorid ((2S)-14a)

Zur Synthese siehe obige Reaktionsvorschrift.

Ausbeute: 2.86 g (8.98 mmol) [90 %)]. s a8
4/\1)2/\?n\'/\/4
[a]f) = +8.65 (c = 1.65, CHCl3). Voar s

TH-NMR (399.71 MHz, CDCly) 6 2.03-1.94 (1H, m; H-2), 1.93-1.89 (1H, m; H-1),
1.82-1.78 (1H, m; H-1), 1.76-1.72 (4H, m; H-2, H-1"), 1.41-1.34 (2H, m; H-3"),
1.35-1.23 (2H, m; H-3), 1.00 (3H, d, 3J("H-'H) = 7 Hz; H-5), 0.89 (3H, t, 3J('H-1H)
= 7THz; H-4"), 0.87 (3H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

BC-{'"H}-NMR (100.51 MHz, CDCls) d: 36.6 (1J(**C-"9Sn) = 418 Hz; C-1), 32.6
(J(BC-198n) = 74 Hz; C-3), 31.9 (2J(B3C-119/1178n) = 26 Hz; C-2), 27.3 (1J(3C-
1198n) = 421 Hz; C-17), 26.6 (2J(}3C-119/117Sn) = 35 Hz; C-27), 25.9 (3J (PB3C-119/117Gn)
= 87Hz; C-3"), 22.7 (3J(3C-119/17Gn) = 56 Hz; C-5), 13.3 (1J(13C-119/1178n) =
23 Hz; C-4), 11.4 (*J(*3C-119/117Sn) = 22 Hz; C-4) ppm.

198n-{TH}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: 123.6 ppm.

Anal. ber. fir CoHyoClySn (317.87): C, 34.01; H, 6.34; gef.: C, 33.95; H, 6.31.

(2R)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndichlorid ((2R)-14a)
Zur Herstellung von (2R)-14a wird wie fiir (25)-14a beschrieben vorgegangen. Fur
die Reaktion wurden (2R)-11a (2.00 g, 4.99 mmol) und conc. HCI (25 ml) eingesetzt.

Ausbeute: 1.40g (4.40 1) 188 %]. . L
usbeute g ( mmo) [ 0] 4/\@2/\%”\/2\/4
[@]® = -6.00 (c = 1.43, CHCl3). COLY S

"H-NMR, BC-{'H}-NMR und "Sn-{'H}-NMR wie fiir (25)-14a.

Anal. ber. fir CoHyoClySn (317,87): C, 34.01; H, 6.34; gef.: C, 33.97; H, 6.30.

(rac)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndichlorid ((rac)-14a)
(rac)-14a wird analog zur Vorschrift fiir die Herstellung von (25)-14a syntheti-
siert. (rac)-11a (3.40 g, 8.48 mmol) und conc. HCI (35 ml) wurden fir die Reaktion

eingesetzt.
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Ausbeute: 2.41 g (7.59 mmol) [90 %)]. LA

2 2 &
4 /\{\?n\/\/
cl v 3

(]2 = +0.26 (c = 1.94, CHCl,). :
'H-NMR, BC-{'H}-NMR und ""Sn-{"H}-NMR wie fiir (25)-14a.

Anal. ber. fir CoHyoClySn (317.87): C, 34.01; H, 6.34; gef.: C, 34.04; H, 6.32.

(35)-3-Methylpentyl(n-butyl)zinndichlorid ((35)-14b)

Vorgehen zur Herstellung von (35)-14b wie fiur (25)-14a beschrieben. Fir die Re-
aktion wurden (35)-11b (8.32g, 20,0 mmol) und conc. HCI (60 ml) eingesetzt. Ku-
gelrohrdestillation (135°C, 3 - 102 mbar) lieferte das Produkt als ein farbloses Ol.

Ausbeute: 6.46¢ (19.5 1) [97 %)]. cl v g
o e (19:9mmel) T Lo AT Y N
[a]® = +11.36 (c = 1.45, CHCl3). ® B o1

'H-NMR (500.16 MHz, CDCly) &: 1.88-1.72 (2H, m; H-1), 1.821.74 (1H, m; H-2),
1.82 1.72 (4H, m; H-1, H-2"), 1.63 1.54 (1H, m; H-2), 1.43 1.36 (2H, m; H-3"),
1.42-1.35 (1H, m; H-4), 1.34-1.27 (11, m; H-3), 1.21 1.12 (1H, m; H-4), 0.93 (3H, t,
3J('"H-'H) = 7 Hz; H-4"), 0.89 (3H, d, *J(*H-'H) = 7 Hz; H-6), 0.86 (3H, t, *J(*H-'H)
= THz; H-5) ppm.

BC-{'"H}-NMR (100.40 MHz, CDCls) 6: 37.4 (*J(*3C-"9Sn) = 86Hz; C 3), 30.8
(2J(B3C-19/1178n) = 33Hz; C 2), 28.6 (C 4), 26.7 (2J(*3C-119/117Sn) = 34 Hz; C
2’), 26.5 (*J(13C-1Sn) = 419Hz; C 17), 26.1 (*J(**C-119Sn) = 85Hz; C 3’), 244
(1J(*3C-198n) = 421 Hz; C 1), 18.3 (C 6), 13.3 (C 4), 11.1 (C 5) ppm.

198n-{'H}-NMR (148.95 MHz, CDCl3) 4: 123.7 ppm.

Anal. ber. fiir C19H,ClySn (331.90): C, 36.19; H, 6.68; gef.: C, 35.89; H, 6.85.

(4S)-4-Methylhexyl(n-butyl)zinndichlorid ((4S)-14c)

(45)-11c (2.00 g, 4.66 mmol) wurde mit conc. HCI (20 ml), wie fir (25)-11a beschrie-
ben, zur Reaktion gebracht. Kugelrohrdestillation (140°C, 2 - 10 mbar) ergab das
Produkt als farbloses Ol.

Ausbeute: 1.53 g (4.42mmol) [95 %)]. s o3 1 ¢

e Sn 2 4

6 4 ~
\T/\Z/\(I:I A

'H-NMR (399.74 MHz, CDCl3) é: 1.87-1.72 (8H, m; H-1, H-1’, H-2, H-2’), 1.43-1.31

[a]20 = +8.01 (c = 1.48, CHCl,).
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(2H, m; H-3"), 1.42 1.32 (1H, m; H-3), 1.41 1.26 (2H, m; H-4, H-5), 1.22 1.10 (1H,
m; H-3), 1.16-1.06 (1H, m; H-5), 0.91 (3H, t, *J(‘H-'H) = 7Hz; H-4), 0.84 (3H, d,
3J(*H-'H) = 6 Hz; H-7), 0.83 (3H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-6) ppm.

BC-{"H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) ¢: 40.0 (3J(**C-119/1178n) = 76 Hz; C-3), 33.9
(C-4), 29.2 (C-5), 27.4 (*J(*3C-1198n) = 421 Hz; C-1), 26.8 (*J(*3C-119Sn) = 420 Hz;
C-17), 26.7 (2J(B3C-119/1178n) = 34 Hz; C-27), 26.1 (3J(*¥C-1191178n) = 83 Hz; C-3"),
22.3 (2J(BC-19/1178n) = 33 Hz; C-2), 18.9 (C-7), 13.3 (C-4), 11.2 (C-6) ppm.

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) 4: 125.9 ppm.

Anal. ber. fiir C1;Ho4ClySn (345.92): C, 38.19; H, 6.99; gef.: C, 38.03; H, 7.24.
Synthese von 2-Methylbutyl(phenyl)zinndichloriden (15a)

(25)-2-Methylbutyl(phenyl)zinndichlorid ((25)-15a)

(25)-12a (15.00g, 35.6 mmol) wird in CHyCly (90ml) gelost und auf einem Eis-
bad gekiihlt. Die selektive Phenylgruppenabspaltung erfolgt durch portionsweise
Zugabe von lod in geringen Mengen. Die sofortige Rotfarbung der Losung schwacht
sich mit der Zeit immer mehr ab, sodass der Reaktion erneut etwas lod zugefiihrt
werden kann (insgesamt 1 Moldquivalent). Der Reaktionsverlauf wird mittels 19Sn-
NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach vollstandiger Monoiodierung erfolgt die Darstel-
lung der diiodierten Spezies durch weitere portionsweise Zugabe von lod (insgesamt
1 Moléquivalent) bei Raumtemperatur. Im Anschluss daran wird das Losungsmit-
tel am Rotationsverdampfer entfernt und das entstandene Iodbenzol bei 80 °C und
13 mbar abdestilliert. Zur Chlorierung des Zwischenproduktes wird das zuriickblei-
bende gelbliche Ol in Et,O (70ml) gelost und mit gesittigter NH,Cl-Losung (40 ml)
versetzt. Die NH,Cl-Losung wird stiindlich erneuert und der Reaktionsverlauf mit-
tels 11Sn-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach vollstindiger Dichlorierung wird die
organische Phase mit Wasser (3x30ml) gewaschen und tiber Nay,SO,4 getrocknet.
Nach Einengung des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhilt man das Pro-
dukt als ein farbloses Ol. Aus dieser Schmelze lielen sich einige farblose, niedrig-

schmelzende Einkristalle gewinnen.

Ausbeute: 10.81 ¢ (32.0 mmol) [90 %]. 3 1 C
s A0
cl

[a]) = +7.76 (¢ = 1.13, CHCl;). 5
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'H-NMR (399.74 MHz, CDCly) 6: 7.67-7.62 (2H, m; H-oPh), 7.51-7.46 (3H, m;
H-pPh, H-mPh), 2.17-2.01 (2H, m; H-1), 2.14-2.04 (1H, m; H-2), 1.48-1.29 (2H, m;
H-3), 1.07 (3H, d, 3J(*H-'H) = 6 Hz; H-5), 0.93 (3H, t, *J(*H-'H) = 7 Hz; H-4) ppm.
BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) &: 140.1 (C-iPh), 134.5 (C-0Ph), 131.4 (C-pPh),
129.5 (C-mPh), 35.6 (J(1¥C-198n) = 495 Hz; C-1), 32.9 (*J("3C-119Sn) = 81 Hz;
C-3), 32.2 (2J(B3C-119/1178n) = 31 Hz; C-2), 23.0 (3J(3C-19/117Sn) = 59 Hz; C-5),
11.5 (C-4) ppm.

198n-{TH}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: 46.4 ppm.

Anal. ber. fir C;;H4CloSn (337.86): C, 39.10; H, 4.77; gef.: C, 39.16; H, 4.70.

(2R)-2-Methylbutyl(phenyl)zinndichlorid ((2R)-15a)
In Analogie zur Vorschrift fiir die Herstellung von (25)-15a wird (2R)-15a syn-
thetisiert. Fiir die Reaktion kamen (2R)-12a (0.11g, 0.26 mmol) und Iod (0.13 g,

0.51 mmol) zum Einsatz. Das Produkt lag als farbloses Ol vor.

Ausbeute: 0.08 g (0.22mmol) [88 %). G
usbeute g ( mmol) [88 %) 4/\Qr%As:n@
(] = -5.23 (c = 0.78, CHCly). £

TH-NMR, 3C-{'"H}-NMR und "*Sn-{'H}-NMR wie fiir (25)-15a.

Anal. ber. fir C;;H6CloSn (337.86): C, 39.10; H, 4.77; gef.: C, 39.06; H, 4.73.

Synthese von 2-Methylbutyl-, 3-Methylpentyl- und 4-Methylhexyl(n-butyl)-
zinndihydriden (16)

Reaktionsvorschrift zur Herstellung von Alkyl(n-butyl)zinndihydriden 16 am Bei-
spiel von (25)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndihydrid (25)-16a:

(25)-14a (2.50 g, 7.87 mmol) in trockenem Et,O (35 ml) wird zu einer auf einem Eis-
bad gekiihlten Suspension aus Lithiumaluminiumhydrid (LiAlHg4, 0.37 g, 9.83 mmol)
und trockenem Et,O (35ml) zugetropft. AnschlieBend wird die Mischung fiir 2h
gerithrt und danach langsam mit entgastem Wasser (40 ml) hydrolysiert. Die orga-
nische Phase wird griindlich mit entgastem Wasser (2x30ml) gewaschen und an-
schliefend iiber NasSO, getrocknet. Nach Filtration wird das Losungsmittel abkon-
densiert. Zuriick bleibt das Produkt als klares, farbloses OL.
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(2S5)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndihydrid ((25)-16a)

Zur Herstellung siehe obige Reaktionsvorschrift.

Ausbeute: 1.75g (7.02mmol) [89 %]. s oA,
4/\15,;/\%n\/\/4
()% = +9.41 (c = 1.81, CHyCly). s HP 7

IR (pur) 7sn-my = 1830 cm™.

"H-NMR (399.74 MHz, C¢Dg) 6: 4.69-4.67 (2H, m, 'J(*H-119Sn) = 1672 Hz, 3.J('H-
'H) = 2Hz; Sn-H), 1.62-1.53 (1H, m; H-2), 1.52-1.45 (2H, m; H-2’), 1.33-1.22 (3H,
m; H-3’, H-3), 1.24-1.11 (1H, m; H-3), 1.09-1.04 (1H, m; H-1), 0.97-0.88 (3H, m;
H-1’, H-1), 0.90 (3H, d, *J('H-'H) = 7Hz; H-5), 0.86 (3H, t, *J('H-'H) = 7Hz;
H-4'), 0.83 (3H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CsDg) 0: 34.1 (2J(13C-119/117Gn) = 23 Hz; C-2; Sn-H),
33.2 (3J(B3C-19/1178n) = 46 Hz; C-3), 30.8 (2J(13C-119/1178n) = 24 Hz; C-27), 27.2
(3 J(BC-19/1178n) = 58 Hz; C-37), 23.0 (3J(13C-119/1178n) = 35 Hz; C-5), 16.8 (* J(*3C-
1198n) = 374 Hz; C-1), 13.8 (C-4"), 11.9 (C-4), 7.6 (*J(*3C-119Sn) = 375 Hz; C-1") ppm.
198n-NMR (149.06 MHz, C¢Dg) 6: ~217.4 (t, ' J(**”Sn-'H) = 1672 Hz) ppm.

Anal. ber. fir CoHgoSn (248.98): C, 43.42; H, 8.91; gef.: C, 43.35; H, 8.88.

(2R)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndihydrid ((2R)-16a)
Herstellung von (2R)-16a in Analogie zu (25)-16a. Fiir die Reaktion wurden (2R)-
14a (1.00 g, 3.15 mmol) und Lithiumalumiumhydrid (0.15 g, 3.93 mmol) eingesetzt.

1 H

Ausbeute: 0.68 g (2.74 mmol) [87 %)]. oAl . .
TR NN
()% = -5.69 (c = 1.48, CHyCly). s HE

IR (pur) D(gnm = 1831cm™.
'H-NMR, C-{'H}-NMR und 9Sn-{'H}-NMR wie fiir (25)-16a.

Anal. ber. fiir CoHgoSn (248.98): C, 43.42; H, 8.91; gef.: C, 43.33; H, 8.87.

(rac)-2-Methylbutyl(n-butyl)zinndihydrid ((rac)-16a)
Die Synthese von (rac)-16a findet in Analogie zu der von (25)-16a statt. Es wurden
hierfir (rac)-14a (2.10 g, 6.60 mmol) und Lithiumalumiumhydrid (0.31 g, 8.26 mmol)

eingesetzt.
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Ausbeute: 1.45g (5.84 mmol) [88 %)]. s f
[a]® = +0.67 (c = 1.54, CH,Cly). s R
IR (pur) Dy = 1831cm™.

'H-NMR, C-{"H}-NMR und "Sn-{'"H}-NMR wie fiir (25)-16a.

Anal. ber. fiir CoHgoSn (248.98): C, 43.42; H, 8.91; gef.: C, 43.39; H, 8.95.

(35)-3-Methylpentyl(n-butyl)zinndihydrid ((35)-16b)
Fiir die in Analogie zur Synthese von (25)-16a gefiihrten Reaktion wurden (35)-14b
(1.50g, 4.52mmol) und LiAlH, (0.21g, 5.65 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 1.14¢ (4.33 1) 196 %]. H o 3
benter L (L33 mmel) (0671 AN,
[04]12:)0 = +1258 (C = 147, CHQCIQ) ° \(F/\l/H

IR (pur) D(gnm = 1832cm™.

"H-NMR (399.74 MHz, C¢Dg) &: 4.73-4.71 (2H, m, 'J(*H-119Sn) = 1675 Hz, 3.J('H-
'H) = 2 Hz; Sn-H), 1.58-1.48 (1H, m; H-2), 1.53-1.45 (2H, m; H-2"), 1.37-1.19 (2H,
m; H-3"), 1.33-1.17(1H, m; H-2), 1.25-1.15 (1H, m; H-3), 1.14-1.03 (2H, m; H-4),
0.98-0.83 (2H, m; H-1), 0.97-0.88 (2H, m; H-1), 0.86 (3H, t; *J('H-'H) = 7Hz;
H-4'), 0.84 (3H, t, 3.J(*H-'H) = 7 Hz; H-5), 0.84 (3H, d, *J('H-'H) = 6 Hz; H-6) ppm.

BC{'H}-NMR (100.51 MHz, C¢Dg) 6: 38.3 (3J(13C-198n) = 58 Hz; C-3), 35.2
(2J(1BC-19/1178n) = 23 Hz; C-2), 30.7 (2J(P¥3C-119/178n) = 23 Hz; C-27), 29.2 (C-4),
27.2 (3J(BC-198n) = 58 Hz; C-3"), 18.8 (C-6), 13.8 (C-4"), 11.6 (C-5), 7.1 (*J(13C-
1198n) = 374 Hz; C-1'), 4.6 (*J(*3C-1""Sn) = 374 Hz; C-1) ppm.

198n-NMR (149.06 MHz, C¢Dg) 6: ~199.6 (t, ' J(**?Sn-'H) = 1676 Hz) ppm.

Anal. ber. fir CjgHyySn (263.01): C, 45.67; H, 9.20; gef.: C, 45.32; H, 9.41.

(4S)-4-Methylhexyl(n-butyl)zinndihydrid ((4S)-16c)
Reaktionsfiihrung wie fiir die Herstellung von (25)-16a. Es wurden (45)-14c¢ (1.00 g,
2.89 mmol) und LiAlH, (0.14 g, 3.61 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 0.72 g (2.67 mmol) [92 %)]. s 3. AT
N\E s 2 4
6 \17)4/\2/\|1|n\1./\3./

[04]12)0 = +9.39 (C = 159, CH2012)
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IR (pur) Jsn-my = 1832cm™.

"H-NMR (399.74 MHz, C¢Dg) d: 4.77-4.75 (2H, m, ' J(*H-'""Sn) = 1670 Hz, 3J(*H-
'H) = 2 Hz; Sn-H), 1.60-1.48 (2H, m; H-2), 1.53 1.46 (2H, m; H-2'), 1.36-1.26 (1H,
m; H-3), 1.35-1.29 (1H, m; H-5), 1.32-1.24 (3H, m; H-4, H-3"), 1.16-1.08 (1H, m;
H-3), 1.15-1.07 (1H, m; H-5), 0.98-0.93 (2H, m; H-1°), 0.96-0.92 (1H, m; H-1), 0.89
0.83 (1H, m; H-1), 0.86 (6H, t, J("H-'H) = 7 Hz; H-6, H-4"), 0.84 (3H, d, 3J("H-'H)
= 6 Hz; H-7) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCls) §: 41.2 (*J(*3*C-""Sn) = 53 Hz; C-3), 34.4
(C-4), 30.7 2J(B3C-119/1178n) = 23 Hz; C-27), 29.8 (C-5), 27.1 (3J(13C-119/1178p) =
58 Hz; C-37), 26.0 (2J(*¥C-191178n) = 23Hz; C-2), 19.4 (C-7), 13.8 (C-4"), 11.6
(C-6), 7.7 (1J(B3C-198n) = 375 Hz; C-1), 7.1 (*J(*3C-1198n) = 374 Hz; C-1") ppm.

198n-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: —202.5 (t, ' J(**9Sn-'H) = 1670 Hz) ppm.

Anal. ber. fiir C1;HosSn (277.03): C, 47.69; H, 9.46; gef.: C, 47.50; H, 9.69.

Dehydropolymerisation von 2-Methylbutyl-, 3-Methylpentyl- und 4-Methylhe-
xyl(n-butyl)zinndihydriden (16)

Allgemeine Reaktionsvorschrift fiir die Dehydropolymerisation in Anlehnung an die
Literatur*4:

In einem abgedunkelten Schlenkrohr werden 100 mg des entsprechenden Dialkylzinn-
dihydrids 16 in 0.2 ml trockenem CDyCl, gelost. Unter moderatem Riihren wird mit-
tels einer Spritze eine 4 Mol-%ige [RhCl(PPhjs);]-Katalysator/CDyCly-Losung bin-
nen 30 Sekunden zur Zinnorganyllosung zugetropft. Nach 2h wurde die Reaktions-
mischung bei —80°C fiir 2h gekiihlt, wobei das Produkt als gelber, wachsartiger
Feststoff ausfillt. Die iiberstehende Losung wird abgetrennt, der Niederschlag mit
insgesamt 0.7 ml —80 °C kaltem CDyCl, gewaschen und am Hochvakuum getrocknet.
Die Ausbeute an isoliertem Polymer lag etwa zwischen 65 und 90 %.

Fir in situ (NMR-) Untersuchungen wird CgDg anstelle von CDyCly verwendet
und die Reaktionsmischung nach 2-stiindigem Riihren in ein NMR-Ro6hrchen iiber-
fithrt und direkt im NMR-Spektrometer untersucht. Fiir anschlieBende Molekular-
gewichtsbestimmungen mittels GPC wird die Losung mit etwa 4 ml trockenem THF

verdlinnt.

Poly[(2S)-2-methylbutyl(n-butyl)]stannan ((2S)-17a)

Die Polymerisation von (25)-16a erfolgte wie oben beschrieben. Das Produkt ist ein
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rotlichgelber, wachsartiger Feststoff.

Sn

[a]® = +40.23 (¢ = 1.74, CH,Cly) +Bu
UV (CDyCly): Apax = 388.5nm.

S)

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, C¢D3) ¢: ~193.0 ppm.

Poly[(2R)-2-methylbutyl(n-butyl)]stannan ((2R)-17a)
Die Polymerisation von (2R)-16a erfolgte wie oben beschrieben. Das Produkt ist

ein rotlichgelber, wachsartiger Feststoff.
[a]® = -28.33 (¢ = 0.73, CH,Cl,) +‘,3“+
UV (CD5Cly): Amax = 394.0 nm. "

®)

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, CsD3) §: —~193.1 ppm.

Poly[(rac)-2-methylbutyl(n-butyl)]stannan ((rac)-17a)
Die Polymerisation von (rac)-16a erfolgte wie oben beschrieben. Das Produkt ist

ein rotlichgelber, wachsartiger Feststoff.

[a]& = +0.39 (c = 1.12, CH,Cly) +?u+
Sn
UV (CDyCly): Apax = 384.0 nm. K”(

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, C¢D3) 6: ~193.3 ppm.

Poly[(3S)-3-methylpentyl(n-butyl)]stannan ((3S5)-17b)
Die Polymerisation von (35)-16b erfolgte wie oben beschrieben. Das Produkt ist

ein rotlichgelber, wachsartiger Feststoff.

(]2 = +13.60 (c = 0.83, CH,Cl,)

UV (CDyCly): Apax = 380.0 nm.

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, C¢D3) d: ~187.6 ppm.

Poly[(4S)-4-methylhexyl(n-butyl)]stannan ((4S)-17c)
Die Polymerisation von (45)-16c¢ erfolgte wie oben beschrieben. Das Produkt ist ein

rotlichgelber, wachsartiger Feststoff.
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[0]20 = +15.87 (¢ = 1.00, CHyCly) Jr?u
Sn
UV (CDyCly): Apax = 386.5nm.

198n-{TH}-NMR (149.06 MHz, C¢D3) §: ~191.7 ppm. ©

6.4 Synthese von Bis(2-methylbutyl)-, Bis(3-methylpentyl)- und
Bis(4-methylhexyl)zinn-Verbindungen

Synthese von Bis(2-methylbutyl)-, Bis(3-methylpentyl)- und Bis(4-methylhe-
xyl)diphenylzinn-Verbindungen

Allgemeine Reaktionsvorschrift:

Mit trockenem THF iiberschichtete Magnesiumspéne (1.5 Moldquivalente) werden
mit einigen Tropfen 1,2-Dibromethan aktiviert. Zu dieser Suspension wird eine 1 M
Losung des jeweiligen Alkylchlorids (1 Moldquivalent) in trockenem THF zugetropft.
Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird die GRIGNARD-L6sung mittels Doppelkaniile von unrea-
giertem Magnesium abgetrennt und in einen anderen Kolben tiberfithrt. Zu dieser
Losung wird nun eine 1 M Lésung von Diphenylzinndichlorid (0.4 Moldquivalente)
in trockenem THF langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur besseren Phasentrennung werden Et,O und n-Pentan
zugesetzt, bevor langsam Wasser zugegeben wird. Die organische Phase wird noch
3x mit Wasser gewaschen, anschliefend tiber NaySO, getrocknet und filtriert. Nach

Entfernen der Losungsmittel erhilt man das gewiinschte Produkt als farbloses Ol.

Bis[(2S)-2-methylbutyl]diphenylzinn ((2S)-18a)
Zur Herstellung von (25)-18a wurden (2.5)-2-Methylbutylchlorid (2.50 g, 23.5 mmol),
Magnesium (0.86 g, 35.2mmol) und PhySnCl, (3.23 g, 9.38 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 2.34 g (5.63 mmol) [60 %, bez. auf PhySnCly]. ©

2 = +17.36 (c = 1.08 CHCl3). oA
= 1730 (= 108 CHCY P oy
"H-NMR (399.74 MHz, CDCl3) 6: 7.65-7.53 (4H, m; H-oPh), 5 @
7.34-7.24 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 1.88-1.80 (2H, m; H-2),

1.55 1.41 (4H, m; H-1), 1.47 1.24 (4H, m; H-3), 1.00 (6H, d, J("H-'H) = 7Hz;
H-5), 0.90 (6H, t, 3J(*H-'H) = 7 Hz; H-4) ppm.



6 EXPERIMENTELLER TEIL 97

1BC-{*H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) &: 141.0 (C-iPh), 136.7 (C-0Ph), 128.2 (C-pPh),
128.1 (C-mPh), 33.4 (3J(}3C-119/1178n) = 48 Hz; C-3), 33.1 (2J(3C-119/1178n) =
19Hz; C-2), 23.4 (3J(B¥C-191178n) = 34 Hz; C-5), 20.7 (1J(*3C-1"9Sn) = 364 Hz;
C-1), 11.7 (C-4) ppm.

198n-{TH}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: ~77.3 ppm.

Anal. ber. fiir CooHgoSn (415.20): C, 63.64; H, 7.77; gef.: C, 63.37; H, 7.90.

Bis[(3S5)-3-methylpentyl]diphenylzinn ((35)-18b)
Fiir die Synthese von (35)-18b wurden (3.5)-3-Methylpentylchlorid (0.60 g, 4.97 mmol),
Magnesium (0.18 g, 7.46 mmol) und PhySnCly (0.68 g, 1.99 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 0.57 g (1.29 mmol) [65 %, bez. auf PhySnCly).
6

(]2 = +14.05 (c = 0.68, CHCly). . S; A/Hk/

S 4
TH-NMR (399.74 MHz, CDCly) 8: 7.61-7.58 (4H, m; H-oPh)f/\:F/Y
7.45-7.40 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 1.79-1.69 (2H, m;
H-2), 1.621.52 (2H, m; H-2), 1.53 1.29 (4H, m; H-1), 1.53 1.45 (2H, m; H-4), 1.4
1.31 (2H, m; H-3), 1.29 1.18 (2H, m; H-4), 0.97 (6H, d, *J("H-'H) = 6 Hz; H-6),
0.94 (6H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-5) ppm.

BC{UH}-NMR (100.51 MHz, CDCly) 6: 140.3 (C-iPh), 136.8 (C-0Ph), 128.4 (C-pPh),
128.2 (C-mPh), 38.2 (3J(13C-198n) = 50 Hz; C-3), 33.2 (2J(13C-119/1178n) = 21 Hy;
C-2), 28.7 (C-4), 18.6 (C-6), 11.4 (C-5), 7.42 (*J(*3C-119Sn) = 367 Hz; C-1) ppm.

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: —67.7 ppm.

Anal. ber. fir CoyH3z6Sn (415.20): C, 65.03; H, 8.19; gef.: C, 65.08; H, 8.11.

Bis[(4S)-4-methylhexyl]diphenylzinn ((4S)-18c)
Fiir die Herstellung von (4.5)-18c wurden (45)-4-Methylhexylchlorid (0.98 g, 7.28 mmol),
Magnesium (0.27 g, 10.92mmol) und PhySnCl, (1.00 g, 2.91 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 0.93 g (1.97 mmol) [68 %, bez. auf PhySnCly).
(]2 = +11.93 (c = 0.92, CHCL,).

"H-NMR (399.74 MHz, CDCl3) ¢: 7.67-7.64 (4H, m;

5 3 1
NG ~
6 e 5 SN
7 ( ]
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H-0Ph), 7.49 7.42 (6H, m; H-pPh, H-mPh), 1.89 1.71

(4H, m; H-2), 1.55 1.44 (2H, m; H-3), 1.491.37 (8H, m; H-1, H-5, H-1), 1.38 1.27
(2H, m; H-3), 1.28-1.18 (2H, m; H-5), 0.97 (6H, t, 3J(*H-'H) = 7 Hz; H-6), 0.94
(6H, d, 3J(*H-'H) = 6 Hz; H-7) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) 6: 140.5 (C-iPh), 136.8 (C-0Ph), 128.3 (C-pPh),
128.2 (C-mPh), 41.4 (3J(3C-119/178n) = 53 Hz; C-3), 34.0 (C-4), 29.5 (C-5), 24.2
(J(BC-19/178n) = 21 Hz; C-2), 19.1 (C-7), 11.4 (C-6), 10.9 (*J(*3C-1%Sn) =
367 Hz; C-1) ppm.

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: —70.4 ppm.

Anal. ber. fir CosHyoSn (471.31): C, 66.26; H, 8.55; gef.: C, 66.35; H, 8.40.

Synthese von Bis(2-methylbutyl)-, Bis(3-methylpentyl)- und Bis(4-methylhe-

xyl)zinndichloriden

Bis[(2S5)-2-methylbutyl]zinndichlorid ((2S)-19a)

(25)-18a (12.00 g, 28.9 mmol) wird zu conc. HCI (70 ml) gegeben. Die Emulsion wird
fiir 18 h bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird CHyCl,
(30ml) dazugegeben. Die wéssrige Phase wird nochmals mit CH2Cly (20 ml) extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber NaySO,4 getrocknet. Nach
der Filtration wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und man
erhilt ein braunliches Ol (mgenprod. = 9.51 ). Durch Kugelrohrdestillation (140 °C,
2 - 102 mbar) erhilt man das Produkt als ein farbloses Ol.

‘ 3 1 Cl
Ausbeute: 8.70g (26.2mmol) [91 %). /\Tﬁs:n\/@k/

()20 = 4+19.13 (c = 0.99, CHCl3). s

'H-NMR (399.74 MHz, CDCly) 6: 1.98 1.89 (2H, m; H-2), 1.86-1.82 (2H, m; H-1),
1.73-1.68 (2H, m; H-1), 1.38 1.18 (4H, m; H-3), 0.97 (6H, d, *J("H-'H) = 6 Hz;
H-5), 0.84 (6H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

1BC.{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCly) &: 36.9 (*.J(*C-119Sn) = 416 Hz; C-1), 32.6
(J(BC-198n) = 77 Hz; C-3), 32.0 (2J(B3C-119/1178n) = 29 Hz; C-2), 22.6 (3J(*3C-
19/17Gn) = 57 Hz; C-5), 11.4 (C-4) ppm.

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: 122.9 ppm.
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Anal. ber. fiir C19HClySn (331.90): C, 36.19; H, 6.68; gef.: C, 36.34; H, 6.47.

Bis[(3S)-3-methylpentyl]zinndichlorid ((35)-19b)

Fir die Herstellung von (35)-19b wird wie fir die Synthese von (25)-19a vor-
gegangen. Eingesetzt wurden hierfir (35)-18b (0.26 g, 0.59 mmol) und conc. HCI
(15ml). Nach Kugelrohrdestillation (140°C, 1 - 10 mbar) erhélt man das Produkt
als farbloses Ol.

Ausbeute: 0.20g (0.56 mmol) [95 %)]. o $I/1\J3\/5
S
[a]) = +18.25 (c = 0.58, CHCl;). ALY

H-NMR (399.74 MHz, CDCly) 8: 1.87-1.68 (41, m; H-1),

1.82-1.73 (2H, m; H-2), 1.64 1.53 (2H, m; H-2), 1.43 1.33 (2H, m; H-4), 1.35 1.26
(2H, m; H-3), 1.23 1.11 (2H, m; H-4), 0.89 (6H, d, 3J('H-'H) = 6 Hz; H-6), 0.86
(6H, t, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-5) ppm.

BCL'H}-NMR (100.51 MHz, CDCly) &: 37.5 (3J(13C-198n) = 85Hz; C-3), 30.9
(2J(BC-19/178n) = 33Hy; C-2), 28.6 (C-4), 24.4 ((*J(*3C-1198n) = 422 Hz; C-1),
18.4 (C-6), 11.1 (C-5) ppm.

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) 4: 127.3 ppm.

Anal. ber. fiir C15H6CloSn (359.95): C, 40.04; H, 7.28; gef.: C, 39.78; H, 7.42.

Bis[(4S)-4-methylhexyl]zinndichlorid ((4S)-19c)

Synthesevorschrift wie fir (25)-19a. Es wurden (45)-18c (0.50g, 1.06 mmol) und
conc. HCI (30ml) verwandt. Nach Kugelrohrdestillation (150 °C, 1 - 10" mbar) er-
hilt man das Produkt als farbloses Ol.

Ausbeute: 0.35g (0.92 mmol) [85 %]. s 3 1@
[a]® = +13.74 (c = 0.79, CHCl3). 7 cl

TH-NMR (399.74 MHz, CDCly) §: 1.87-1.70 (4H, m; H-1), 1.79-1.74 (4H, m; H-2),
1.40-1.31 (2H, m; H-3), 1.38 1.29 (2H, m; H-4), 1.37-1.26 (2H, m; H-5), 1.22 1.12
(2H, m; H-3), 1.18 1.07 (2H, m; H-5), 0.84 (6H, d, 3J("H-'H) = 6 Hz; H-7), 0.83
(6H, t, 3J(*H-'H) = 7 Hz; H-6) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) ¢: 40.1 (3J(}3C-119Sn) = 77Hz; C-3), 33.9
(C-4), 29.2 (C-5), 27.5 (1J(*3C-1"9Sn) = 420Hz; C-1), 22.3 (2J(}3C-119/1178n) =
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32 Hz; C-2), 18.9 (C-7), 11.2 (C-6) ppm.
198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, CDCl3) §: 125.6 ppm.

Anal. ber. fir C14H3,ClySn (388.00): C, 43.34; H, 7.79; gef.: C, 43.50; H, 7.58.

Synthese von Bis(2-methylbutyl)-, Bis(3-methylpentyl)- und Bis(4-methylhe-
xyl)zinndihydriden

Reaktionsvorschrift zur Herstellung von Dialkylzinndihydriden 20 am Beispiel von
(25)-20a:

(25)-19a (7.50g, 22.6 mmol) in trockenem Et,O (70ml) wird zu einer auf einem
Eisbad gekiihlten Suspension aus LiAlH, (1.35g, 35.7mmol) und trockenem Et,O
(90 ml) zugetropft. Anschliefend wird die Mischung fir 2 h gerithrt und danach lang-
sam mit entgastem Wasser (50 ml) hydrolysiert. Die organische Phase wird griind-
lich mit entgastem Wasser (2x40ml) gewaschen und anschliefend iiber NasSO,
getrocknet. Nach Filtration wird das Losungsmittel abkondensiert. Zuriick bleibt
das Produkt als klares, farbloses Ol.

Bis[(2S)-2-methylbutyl]zinndihydrid ((2S)-20a)
Synthese von (25)-20a wie oben beschrieben.

Ausbeute: 5.56 g (21.14 mmol) [94 %)]. 3 AN
4/\18’;/\5{1\)(5)\/
[a]20 = +23.65 (¢ = 1.80, CH,Cly). ;A

IR (pur) Dsn-my = 1832cm™.

TH-NMR (399.74 MHz, C¢Dg) 8: 4.65-4.61 (2H, m, 'J("H-"19Sn) = 1672 Hz, 3J(‘H-
'H) = 2Hz; Sn-H), 1.60-1.48 (2H, m; H-2), 1.27-1.10 (4H, m; H-3), 1.07-1.00 (21,
m; H-1), 0.89-0.83 (2H, m; H-1), 0.86 (6H, d, 3J(*H-'H) = 6 Hz; H-5), 0.80 (6H, t,
3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, C¢Dg) 6: 34.2 (2J(**C-19/1178n) = 24 Hz; C-2), 33.2
(CJ(BC-19/1T8n) = 47 Hz; C-3), 23.0 (3 (BC-119/178n) = 35 Hz; C-5), 17.3 (1] (1C-
1198n) = 375 Hz; C-1), 12.0 (C-4) ppm.

198n-NMR (148.95 MHz, C¢Dg) 6: —232.8 (t, ' J(1*?Sn-'H) = 1672 Hz) ppm.

Anal. ber. fir C;oHyySn (263.01): C, 45.67; H, 9.20; gef.: C, 45.36; H, 9.12.
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Bis[(3S5)-3-methylbutyl]zinndihydrid ((35)-20b)
(35)-20b wird wie in der fur (25)-20a beschrieben Weise hergestellt. Eingesetzt
wurden (35)-19b (0.17g, 0.47 mmol) und LiAlH4 (22.0 mg, 0.59 mmol).

Ausbeute: 0.12g (0.42mmol) [89 %]. y 1

4 2

(]2 = +8.45 (c = 1.16, CH,Cl,). /\T/\/j :

IR (pur) Dsn-my = 1832cm™. :

TH-NMR (399.74 MHz, C¢Dg) 8: 4.77-4.75 (2H, m, *J("H-"19Sn) = 1674 Hz, 3J(‘H-
'H) = 2Hz; Sn-H), 1.59 1.49 (2H, m; H-2), 1.40 1.27 (4H, m; H-2, H-4), 1.25 1.15
(2H, m; H-3), 1.14-1.03 (2H, m; H-4), 0.98-0.88 (4, m; H-1), 0.85 (6H, t, *J('H-'H)
= 7Hz; H-5), 0.84 (6H, d, *J(*H-'H) = 6 Hz; H-6) ppm.

BCO-{'H}-NMR (100.51 MHz, C¢Dg) 6: 38.3 (3J(33C-19/178n) = 59 Hz; C-3), 35.1
(2J(BC-H9MTSn) = 23 Hz; C-2), 29.2 (C-4), 18.8 (C-6), 11.6 (C-5), 4.6 ((*J(*3C-
1198n) = 374 Hz; C-1) ppm.

198n-NMR (149.06 MHz, C¢Dg) 6: ~196.7 (t, ' J(**?Sn-'H) = 1675 Hz) ppm.

Anal. ber. fir C;5HogSn (291.06): C, 49.52; H, 9.70; gef.: C, 49.28; H, 9.59.

Bis[(4S)-4-methylbutyl]zinndihydrid ((4S5)-20c)
In Analogie zu (25)-20a wird (45)-20c synthetisiert. (45)-19¢ (0.24 g, 0.61 mmol)
und LiAlH4 (29.0mg, 0.77 mmol) wurden dazu eingesetzt.

A A
s
6 \Tll/\z/%n\/\ ®
H
7

Ausbeute: 0.18 g (0.56 mmol) [91 %)].
[a]2 = +11.85 (¢ = 0.87, CH,Cl,).
IR (pur) Jsn-my = 1833 cm™.

H-NMR (399.74 MHz, CDCly) 6: 4.81-4.79 (2H, m, ' J('H-119Sn) = 1668 Hz, *J(*H-
) = 2Hz; Sn-H), 1.64-1.47 (4H, m; H-2), 1.36-1.25 (2H, m; H-3), 1.35-1.29 (2H,
m; H-5), 132 1.24 (2H, m; H-4), 1.17-1.07 (4H, m; H-3, H-5), 1.00-0.92 (2H, m;
H-1), 0.91-0.83 (2H, m; H-1), 0.86 (6H, t, 3J('H-'H) = 7Hz; H-6), 0.84 (6I, d,
3J(*H-'H) = 6 Hz; H-7) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl3) ¢: 41.2 (3J(**C-"19Sn) = 54 Hz; C-3), 34.4
(C-4), 29.8 (C-5), 26.0 (2J(13C-119/1178n) = 23 Hz; C-2), 19.4 (C-7), 11.6 (C-6), 7.7
(*J(13C-1198n) = 375 Hz; C-1) ppm.
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198n-NMR (149.06 MHz, CDCly) 8: ~202.5 (t, J(**°Sn-'H) = 1668 Hz) ppm.

Anal. ber. fir C14H3oSn (319.11): C, 52.69; H, 10.11; gef.: C, 52.29; H, 9.80.

Di(n-butyl)zinndihydrid

Di(n-butyl)zinndihydrid wurde in ananloger Weise zu (25)-20a hergestellt. Dazu
wurde Di(n-butyl)zinndichlorid (3.00 g, 9.44 mmol) und LiAlH, (0.57 g, 14.9 mmol)
verwandt. Die aufgenommenen NMR-Daten stimmen mit den in der Literatur(®)

beschriebenen Werten tberein.
Ausbeute: 2.17 g (8.72mmol) [92 %].

198n-NMR (149.06 MHz, CDCl3) 6: —202.2 (t, ' J(**?Sn-'H) = 1670 Hz) ppm (Lit.:[®"!
—202.4ppm).

Dehydropolymerisation von Bis(2-methylbutyl)-, Bis(3-methylpentyl)- und Bis(4-
methylhexyl)zinndihydriden (20)
Bei der Durchfiihrung der Dehydropolymerisationsversuche mit dem WILKINSON-

Katalysator wurde wie fiir 16 beschrieben vorgegangen.

Poly{bis[(4S)-4-methylhexyl] }stannan (21c)
Die Polymerisation von (45)-20c erfolgte wie fiir 16 beschrieben. Das Produkt ist
ein rotlichgelber, wachsartiger Feststoff.

Q)

[a]20 = +16.95 (c = 0.77, CH,Cly)

uv (CDQClQ) )\max = 388.5 nm. +Sn-]—
n

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, C¢D3) 6: —193.7 ppm.

()]

6.5 Synthese von {[(2S)-2-Methylbutoxyl]phenyl}zinn-
Verbindungen

(25)-2-Methylbutyltosylat¢!]
Zu einer auf einem FEisbad gekiihlten Losung von (25)-2-Methylbutanol (5.00g,
56.7 mmol) in Pyridin (30 ml) wird p-Toluolsulfonsdurechlorid (14.06 g, 73.7 mmol)
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zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei 0°C gertihrt und anschlielend
iiber eine Mischung aus Eis und 1M Salzsaure gegossen. Extraktion erfolgt mit
Et20O (4x30ml). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter CuSOy-
Losung (20ml), Wasser (30ml), gesattigter NaHCO3-Losung (2x30ml) und gesét-
tigter NaCl-Losung (2x30ml) gewaschen, iiber NaySO, getrocknet und anschlieffend
filtriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhalt

man das gewiinschte Produkt als farbloses OL.

Ausbeute: 12.37 g (51.0 mmol) [90 %]. /3\1;‘5)/1\0T
4 2 S
[a]20 = +4.78 (c = 2.20, CHCly). :

TH-NMR (399.65 MHz, CDCly) 6: 7.79 (2H, d; CHCS), 7.37 (2H, d; CHCCH,),
3.91-3.81 (2, m; H-1), 2.45 (3H, s; CHa-Ts, 1.77-1.65 (1H, m; H-2), 1.44-1.34 (1M,
m; H-3), 1.21-1.10 (1H, m; H-3), 0.88 (3H, d, 3J("H-'H) = 7 Hz; H-5), 0.83 (3H, t,
3J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

13C-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl) d: 144.3 (C-pTs), 132.7 (C-iTs), 129.5 (C-mTs),
127.4 (C-0Ts), 74.4 (C-1), 33.9 (C-2), 25.0 (C-3), 21.1 (CHs-Ts), 15.5 (C-5), 10.5
(C-4) ppm.

Anal. ber. fiir C1oH15058 (242.33): C, 59.47; H, 7.49; S, 13.23; gef.: C, 59.41; H,
7.43; S, 13.31.

Synthese von (S)-1-Brom(2-methylbutoxyl)benzolen

(S)-1-Brom-2-(2-methylbutoxyl)benzol

Eine Losung aus o-Bromphenol (10.00g, 57.8 mmol) und trockenem THF (100 ml)
wird zu einer auf einem Eisbad gekiihlten Losung aus Kalium-tert-Butylat (6.81 g,
60.7 mmol) in trockenem THF (60 ml) zugetropft. Nach 20 min wird die Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur erwérmt, (2.5)-2-Methylbutyltosylat (7.00 g, 28.9 mmol)
in trockenem THF (50ml) zugetropft und die Mischung anschlieffend fiir 48 h un-
ter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird EtoO (60 ml)
zugegeben und die Mischung mit Wasser (3x30ml), Salzsiaure (24 %ig, 2x20ml),
Wasser (30ml) und 1M Natronlauge (2x20ml) gewaschen. Trocknung der organi-
schen Phase tiber NaySOy, Filtration und Abdestillieren der Losungsmittel am Ro-
tationsverdampfer liefern das schwach gelbliche Rohprodukt. Kugelrohrdestillation
(115°C, 2 - 10" mbar) ergibt das reine Produkt als farbloses Ol.
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Ausbeute: 4.87 g (20.0 mmol) [69 %)]. o~
3 1 g

[a]® = +6.16 (c = 2.29, CHCI3). R o@y

'H-NMR (399.74 MHz, CDCly) &: 7.53 (1H, d, #J('H-'H) =

8Hz; H-3"), 7.24 (1H, t, *J(‘H-'H) = 7Hz; H-5"), 6.87 (1H, d, *J(*H-'H) = 8 Hz;

H-6"), 6.81 (1H, t, *J('H-'H) = 8 Hz; H-4"), 3.90 3.86 (1H, m; H-1), 3.81 3.78 (1H,

m; H-1), 2.00-1.88 (1H, m; H-2), 1.69-1.58 (1H, m; H-3), 1.39-1.28 (1H, m; H-3),
1.09 (3H, d, 3J(*H-'H) = 7Hz; H-5), 0.98 (3H, t, 3J(*H-'H) = 7 Hz; H-4) ppm.

BCLUH}-NMR (100.51 MHz, CDCly) 6: 155.5 (C-1'), 133.2 (C-3"), 128.3 (C-5"),
121.4 (C-4"), 113.0 (C-6"), 112.2 (C-2"), 73.7 (C-1), 34.7 (C-2), 26.0 (C-3), 16.5
(C-5), 11.3 (C-4) ppm.

Anal. ber. fiir C1;H5BrO (243.14): C, 54.34; H, 6.22; gef.: C, 54.12; H, 6.25.

(S)-1-Brom-4-(2-methylbutoxyl)benzol

In Analogie zur Herstellung von (S)-1-Brom-2-(2-methylbutoxyl)benzol wurde (.5)-
1-Brom-4-(2-methylbutoxyl)benzol aus der Reaktion von p-Bromphenol (8.57 g, 49.5
mmol), Kalium-tert-Butylat (5.83 g, 52.0 mmol) und (25)-2-Methylbutyltosylat (6.00
g, 24.8 mmol) synthetisiert. Kugelrohrdestillation (150°C, 6 - 10! mbar) ergibt das

reine Produkt als farbloses Ol.

Ausbeute: 5.22 g (21.5 mmol) [87 %)]. /@/Br
3 1

(]2 = +8.93 (c = 1.52, CHCl;). /\T/\o

'H-NMR (399.74 MHz, CDCly) 6: 7.37 7.33 (CHCBr), 6.79-

6.75 (COCH), 3.79-3.75 (1H, m; H-1), 3.70-3.66 (1H, m; H-1), 1.90-1.79 (1H, m;
H-2), 1.61 1.51 (1H, m; H-3), 1.31 1.20 (1H, m; H-3), 1.01 (3H, d, 3J('"H-'H) =
6 Hz; H-5), 0.95 (3H, t, *J(*H-'H) = 7 Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CDCl;) é: 158.4 (CO), 132.1 (CHCBr), 116.3 (COCH),
112.4 (CBr), 73.0 (C-1), 34.6 (C-2), 26.1 (C-3), 16.4 (C-5), 11.3 (C-4) ppm.

Anal. ber. fiir C1;H5BrO (243.14): C, 54.34; H, 6.22; gef.: C, 54.34; H, 6.22.

Synthese von Tetrakis{[(2S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinn-Verbindungen

Tetrakis{2-[(2S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinn (22a)
Magnesiumspéne (1.35g, 55.5 mmol) werden mit trockenem THF (8 ml) tiberschich-
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tet und mit 1,2-Dibromethan (70 pl) aktiviert. AnschlieBend wird zu dieser Suspensi-
on eine Losung aus (5)-1-Brom-2-(2-Methylbutoxyl)benzol (4.50 g, 18.5 mmol) und
trockenem THF (20ml) zugetropft. Die Mischung wird fiir 48 h unter Riickfluss er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die GRIGNARD-LOsung mittels
Doppelkaniile von unreagiertem Magnesium abgetrennt und in einen anderen Kol-
ben tuberfithrt. Zu dieser Losung wird Zinntetrachlorid (SnCly; 0.91 g, 3.15 mmol)
vorsichtig mittels Spritze zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 20h unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
wird die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt und ihr danach EtoO (50 ml),
n-Pentan (10ml), sowie Wasser (15ml) zugesetzt. Die organische Phase wird mit
Wasser (3x15ml) gewaschen, nachfolgend iiber NasSO, getrocknet und filtriert.
Durch Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhélt man das ge-

wiinschte Produkt als milchiges, hochviskoses OL.

Ausbeute: 2.16 g (2.80 mmol) [89 %, bez. auf SnCly].

[a]20 = +13.80 (c = 1.04, CHCL).

TH-NMR (399.74 MHz, CgDs) 8: 7.76 (4H, dd, 3 J (1 Q .
— 7Hyz; H-6"), 7.25 (4H, dt, 3 J('"H-'H) = 7 Hz; H-4") 698 4 ;2

(4H, t, 3J('"H-'H) = 7Hz; H-5"), 6.69 (4H, d, *J(! g\
— 8 Hz; H-3"), 3.47-3.39 (SH, m; H-1), 1.23-1.12 (4H m; S

H-2), 1.11-1.00 (4H, m; H-3), 0.85-0.72 (4H, m; H-3), 0.63 (12H, t, 3J(!

7Hz; H-4), 0.56 (12H, d, *J(*H-'H) = 7 Hz; H-5) ppm.

BC-{"H}-NMR (100.51 MHz, C¢Dg) 6: 163.7 (2J (**C-119/117Sn) = 24 Hz; C-2"), 138.9
(2J(13C-19/1178n) = 32 Hz; C-6"), 130.1 (C-4"), 130.0 (*J(*3C-119Sn) = 573 Hz; C-1"),
121.3 (3J(13C-119/1178n) = 56 Hz; C-5"), 110.1 (3J(}3C-119/1178n) = 28 Hz; C-3"), 72.8
(C-1), 34.6 (C-2), 25.9 (C-3), 16.6 (C-5), 11.4 (C-4) ppm.

19Sn-{"H}-NMR (149.06 MHz, C¢Ds) 6: ~124.3 ppm.

Anal. ber. fir C44HgyO4Sn (771.65): C, 68.49; H, 7.84; gef.: C, 68.27; H, 7.72.

Tetrakis{4-[(2S5)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinn (22b)

Die Herstellung von 22b wurde wie fiir 22a beschrieben ausgefiihrt. Fiir die Reaktion
wurden Magnesiumspéane (1.50 g, 61.7mmol), (5)-1-Brom-4-(2-methylbutoxyl)ben-
zol (5.00g, 20.6 mmol) und SnCly (1.00g, 3.50mmol) eingesetzt. Das gewiinschte
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Produkt erhélt man als weiflen Feststoff dessen Umkristallisation aus Et,O bei —

20 °C weifle, nadelformige Kristalle liefert.

Ausbeute: 2.33 g (3.02mmol) [86 %, bez. auf SnCly]. )ﬁ
Schmp.: 147°C.

IH-NMR (399.74 MHz, CgDg) &: 7.79-7.65 (SH, m;

H-0Ph), 7.01-6.97 (SH, m; H-mPh), 3.61-3.50 (SH, m; L

H-1), 1.78 1.66 (4H, m; H-2), 1.51 1.41 (4H, m; H-3,), ;ﬁ( %(
118 1.06 (4H, m; H-3,), 0.91 (12H, d, *J('H-'H) = « 5

6 Hz; H-5), 0.82 (12H, t, 3*J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

(]2 = +15.19 (c = 1.08, CHCl,). O\@LSQ
ale)

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CsDg) 6: 160.9 (*J(*3C-119/117Sn) = 12 Hz; C-pPh),
138.8 (2J(3C-19/1178n) = 43 Hz; C-oPh), 129.2 (*J(*3C-"9Sn) = 551 Hz; C-iPh),
115.6 (3J(**C-119Sn) = 55 Hz; C-mPh), 72.5 (C-1), 34.9 (C-2), 26.4 (C-3), 16.6 (C-5),
11.4 (C-4) ppm.

19Sn-{'H}-NMR (149.06 MHz, CsDs) 6: —112.0 ppm.

Anal. ber. fir Cy44HgoO4Sn (771.65): C, 68.49; H, 7.84; gef.: C, 68.21; H, 7.73.
Synthese von Bis{[(2S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndichloriden

Bis{2-[(25)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndichlorid (23a)

Zu 22a (0.86 g, 1.11 mmol) wird SnCly (0.13ml, 1.11 mmol) hinzugegeben. Die Mi-
schung wird fiir 15h bei 65 °C erhitzt. Die quantitative Umsetzung ergibt das reine
Produkt als milchiges OL.

Ausbeute: 1.14 g (2.21 mmol) [99 %)].

(]2 = +4.18 (c = 2.06, CHCly). >\:
'H-NMR (399.74 MHz, C¢Dg) 0: 7.97 (2H, dd, *J(*H-'H) o

= THz; H-6"), 7.16 (2H, dt, 3J('H-'H) = 7Hz; H-4"), 6.91 ‘>S’4

(2H, dt, 3J('H-'H) = THz; H-5"), 6.46 (2H, d, 3J('H-'H) = &

8 Hz; H-3"), 3.34-3.27 (4H, m: H-1), 1.36-1.25 (2H, m; H-2), 1.17-1.07 (2H, m; H-3),
0.86-0.75 (2H, m; H-3), 0.63 (6H, t, 3J(*H-'H) = 7 Hz; H-4), 0.61 (6H, d, 3J(*H-'H)
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= 7Hz; H-5) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, C¢Dg) d: 161.7 (2J(}3C-119/117Sn) = 16 Hz; C-2"),
135.6 (2J(B¥C-19178n) = 33Hz; C-6"), 133.2 (*J(P3C-1917Sn) = 11Hz; C-4)),
128.5 (LJ(**C-119Sn) = 886 Hz; C-1"), 122.5 (3J(13C-119/117Sn) = 89 Hz; C-5"), 111.1
(BJ(BC-19/1178n) = 49 Hz; C-3"), 73.4 (C-1), 34.5 (C-2), 25.8 (C-3), 16.1 (C-5), 11.3
(C-4) ppm.

19Sn-{"H}-NMR (149.06 MHz, C4Ds) d: —37.7 ppm.

Anal. ber. fiir Co9H30Cla025n (516.09): C, 51.20; H, 5.86; gef.: C, 51.02; H, 5.81.

Bis{4-[(2S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndichlorid (23b)

In Analogie zur Herstellung von 23a wird zu 22b (0.61 g, 0.79 mmol) SnCl, (0.09 ml,
0.79 mmol) hinzugegeben und die Mischung fir 13 h bei 65 °C erhitzt. Das Rohpro-
dukt, ein weiler Feststoff (mponproa. = 0.81g), ist NMR-spektroskopisch rein. Um-
kristallisation aus n-Pentan bei —20 °C liefert weifle, nadelférmige, niedrigschmelzen-
de Kristalle.

Ausbeute: 0.63 g (1.22 mmol) [77 %)].

4 3
‘>1§L\1 cl
2 I
(o)) = +10.59 (¢ = 1.31, CHCl;). . oOs&OOLL
(S

'H-NMR. (399.74 MHz, C¢Dg) 6: 7.57-7.35

(4H, m; oPh), 6.83 6.75 (4H, m; mPh), 3.51 3.39 (4H, m; H-1), 1.73 1.62 (2H, m;
H-2), 1.47-1.38 (2H, m; H-3.), 1.17-1.06 (2H, m; H-3,), 0.89 (6H, d, 3J('H-'H) =
7Hz; H-5), 0.83 (6H, t, 3J(*H-'H) = 7 Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, CsDg) 0: 162.4 (*J(*3C-119/117Sn) = 18 Hz; C-pPh),
136.7 (2J(*¥C-198n) = 75 Hz; C-0Ph), 127.6 (1J(**C-1"9Sn) = 825 Hz; C-iPh), 116.2
(3J(13C-1198n) = 94 Hz; C-mPh), 72.8 (C-1), 34.8 (C-2), 26.3 (C-3), 16.5 (C-5), 11.4
(C-4) ppm.

198n-{'H}-NMR (149.06 MHz, C¢Ds) 6: ~12.0 ppm.

Anal. ber. fiir CooH3pClo025n (516.09): C, 51.20; H, 5.86; gef.: C, 51.21; H, 5.62.
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Synthese von Bis{[(2S5)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndihydriden

Bis{2-[(25)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndihydrid (24a)

23a (1.07g, 2.07mmol) in trockenem Et,O (30ml) wird zu einer auf einem Eisbad
gekiihlten Suspension aus LiAlH, (98.0 mg, 2.59 mmol) und trockenem Et,O (35ml)
zugetropft. Anschliefend wird die Mischung fiir 2h gertiihrt und danach langsam
mit entgastem Wasser (12 ml) hydrolysiert. Die organische Phase wird griindlich mit
entgastem Wasser (2x10ml) gewaschen und anschlieflend iiber Nay,SO, getrocknet.
Nach Filtration wird das Losungsmittel abkondensiert. Zurtiick bleibt das Produkt

als viskoses, farbloses OL.

Ausbeute: 0.85g (1.89 mmol) [91 %]. /_L
(S,
o
20 _ _ S
[OZ]D = 4+8.81 (C = 195, CHQCIQ) . 1"£n >—\:
IR (pur) (sp ) = 1850 cm™. R e
o O
H-NMR (399.74 MHz, CgDg) &: 7.56 (2H, dd, #J('H-'H) 3“
= THz; H-6"), 7.22 (2H, dt, >J('H-'H) = 8 Hz; H-4"), 6.90
(2H, dt, 3J("H-'H) = THz; H-5"), 6.60 (2H, d, J("H-'H) = 8 Hz; H-3"), 6.22 (2H,
m, ' J(*H-119Sn) = 1985 Hz, 3J(*H-'H) = 2 Hz; Sn-H), 3.51-3.41 (4H, m; H-1), 1.63—

1.53 (2H, m; H-2), 1.431.33 (2H, m; H-3), 1.13-1.03 (2H, m; H-3), 0.86 (6H, d,
3J(*H-'H) = THz; H-5), 0.77 (6H, t, >J(*H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

BC-{'H}-NMR (100.51 MHz, C¢Dg) d: 163.5 (2J(}3C-119117Sn) = 15Hz; C-2"),
139.0 (2J(BC-191178n) = 31Hz; C-6"), 130.9 (*J(*3C-119178n) = 9Hz; C-4"),
125.5 (1J(}3C-1198n) = 553 Hz; C-1"), 121.6 (3J(*3C-1191178n) = 56 Hz; C-5"), 110.2
(3J(BC-H9/MT8n) = 27 Hz; C-3"), 72.5 (C-1), 35.0 (C-2), 26.3 (C-3), 16.8 (C-5), 11.5
(C-4) ppm.

198n-NMR (149.06 MHz, CDg) 0: ~258.2 (t, 1J(*19Sn-'H) = 1985 Hz) ppm.

Anal. ber. fiir Co9H32045n (447.20): C, 59.09; H, 7.21; gef.: C, 55.73; H, 6.95.

Bis{4-[(2S)-2-methylbutoxyl]phenyl}zinndihydrid (24b)
In Analogie zur Herstellung von 24a wurde 24b synthetisiert. Hierfiir wurden 23b
(0.57g, 1.10mmol) und LiAlH4 (52.0mg, 1.38 mmol) zur Reaktion eingesetzt. Das

Produkt ist ein farbloses viskoses Ol.
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Ausbeute: 0.44 g (0.98 mmol) [89 %)]. . 3(5)
1 H
20 o ‘>2_\ |
]2 = 19.73 (¢ = 1.22, CH,Cl,). 5 OOTQO\_L
s
IR (pur) Dsn-my = 1845cm™.

'H-NMR (399.65 MHz, CsDg) 0: 7.53 7.33 (4H, m: oPh), 6.91 6.83 (4H, m; mPh),
6.13 (2H, m, *J(*H-11Sn) = 1904 Hz, 3J(*H-'H) = 2Hz; Sn-H), 3.57-3.43 (4H, m;
H-1), 1.78 1.68 (2H, m; H-2), 1.56 1.45 (2H, m; H-3), 1.16-1.05 (2H, m; H-3), 0.89
(6H, d, 3J('*H-'H) = 7THz; H-5), 0.80 (6H, t, *J('H-'H) = 7Hz; H-4) ppm.

13C-{'H}-NMR (100.40 MHz, C4Ds) 6: 160.8 (C-pPh), 139.0 (C-0Ph), 129.7 (C-iPh),
115.6 (C-mPh), 72.5 (C-1), 35.0 (C-2), 26.4 (C-3), 16.6 (C-5), 11.4 (C-4) ppm.

195n-NMR (148.95 MHz, CDg) 0: ~228.6 (t, *J(*1°Sn-'H) = 1905 Hz) ppm.

Anal. ber. fiir Co9H32045n (447.20): C, 59.09; H, 7.21; gef.: C, 58.70; H, 6.85.
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Anhang

Tabelle 6.1: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 3, 4 und (25)-15a.

3 4 (25)-15a
Summenformel (Einheit) CopH34Cl5Sn CooH34Cl5Sn C11H14Cl5Sn
Molekulargewicht, g - mol™* 464,06 464,06 337,83
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin
Kristallgrofie, mm 0.23 x 0.18 x 0.04 0.65 x 0.30 x 0.06 0.42 x 0.05 x 0.05
Raumgruppe P2,2:2 P2, Pl
a, 6.9891(8) 19.346(5) 8.8031(12)
b, A 15.683(2) 11.282(3) 8.8047(12)
¢, A 19.816(3) 30.018(7) 10.0667(14)
a, ° 90 90 77.962(3)
B, ° 90 102.351(5) 81.634(3)
v, °© 90 90 60.218(3)
vV, A3 2172.0(5) 6400(3) 661.5(12)
Z 4 12 2
Pber.s & ° cm™ 1.419 1.445 1.696
T, K 133 133 293
w(Mo Ka), mm™ 1.421 1.447 1.696
F(000) 952 2856 332
O-Mefbereich, ° 0.98 bis 29.24 0.98 bis 30.56 0.97 bis 30.51
h, k,l-Werte 9<h<8 -13<h<13 -12<h <12
21 <k<21 -17<k<19 -12 <k <12
26 <1<27 22 <1 <27 14 <1< 14
gemessene Reflexe 17755 77895 8173
Vollstandigkeit zu O pay, % 98.4 98.2 96.8
unabh. Reflexe/Ripu. 5744 37726 5485
Reflexe mit I > 20(1) 3952 28022 4806
Anzahl verfein. Parameter 208 1243 253
GooF (F?) 1.000 1.014 1.073
Ri(F) (I >20()) 0.0428 0.0508 0.0316
wRyF? (alle Daten) 0.1062 0.1150 0.0676
FLACK-Parameter 0.00(4) 0.00(2) 0.04(3)
(A/0)max > 0.001 >0.001 >0.001
Restelektronendichte, e -+ A3 0.343/-0.777 1.710/-1.320 1.338/-1.542




ANHANG XV

(c) Konformer 4

Abbildung 6.1: Molekiilstruktur der Konformere 2-4 von 4 auf Seite 18;147l die thermischen
Schwingungsellipsoide reprasentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.



ANHANG xvi

(e) Konformer 6

Abbildung 6.1: Molekiilstruktur der Konformere 5 und 6 von 4 auf Seite 18;'47) die thermischen
Schwingungsellipsoide reprasentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.



