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Das Salz in der chemischen Suppe —

Zinkorganyle fur die organische Synthese leicht gemacht

Miinchen, 29. August 2011 - Die chemische Industrie ist auf die
Entwicklung effizienter Syntheseverfahren angewiesen, um den
steigenden Bedarf an neuen Pharmazeutika, Materialien und
Pflanzenschutzmitteln zu decken. Organometallverbindungen sind
hierbei von Bedeutung, da sie sich sehr vielseitig verwenden lassen. Vor
allem Organozinkreagenzien sind von groBem Interesse, da sie im
Vergleich zu Lithium- und Magnesiumorganylen eine hohere Toleranz
gegeniiber sensitiven funktionellen Gruppen aufweisen. LMU-Chemiker
um Professor Paul Knochel konnten nun sogenannte feste
Organozinkpivalate in einem einfachen und kostengiinstigen
»Eintopfverfahren” synthetisieren. Bislang waren die betreffenden
funktionalisierten Organozinkverbindungen nur als Losungen erhaltlich
und konnten aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit gegenuber Luft und
Feuchtigkeit nur schwer gelagert und versandt werden. Wird das
Losungsmittel aber nach der neu entwickelten Eintopfsynthese entfernt,
bleiben die salz-stabiliserten Verbindungen als Pulver zurtick. ,In dieser
Form sind sie in einer Argon-Schutzatmosphadre iiber Monate ohne
Aktivitatsverlust stabil”, sagt Knochel. ,,Sie konnen sogar kurzfristig an
der Luft gehandhabt werden, ohne sich zu zersetzen oder zu
entziinden.” (Angewandte Chemie International Edition, online, 24.
August 2011)

Eine besonders wichtige Anwendung von Organozinkreagenzien ist die
sogenannte Negishi-Kreuzkupplung, die die einfache Verknupfung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in beinahe unendlichen Variationen
erlaubt — und 2010 ihrem Erfinder den Nobelpreis fir Chemie einbrachte.
.Die neuartigen Organozinkpivalate erlauben den Einsatz verschiedener
Losungsmittel in der Negishi-Kreuzkupplung und kdnnen mit einem breiten
Spektrum an Kupplungspartnern umgesetzt werden”, sagt Sebastian
Bernhardt, der mal3geblich zu dieser Studie beigetragen hat. ,Die in den
Reagenzien enthaltenen Magnesiumsalze ermdoglichen auferdem die
Addition der Organozinkpivalate an Carbonylverbindungen.” Dadurch
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werden eine Reihe potenzieller industrieller und feinchemischer
Anwendungen er6ffnet.” Flr das neu entwickelte Syntheseverfahren wurde
bereits eine internationale Patentanmeldung eingereicht. (suwe)

Publikation und Patent:

»Preparation of Solid Salt-Stabilized Functionalized Organozinc Compounds
and their Application to Cross-Coupling and Carbonyl Addition Reactions”;
Sebastian Bernhardt, Georg Manolikakes, Thomas Kunz, Paul Knochel;
Angewandte Chemie International Edition, 24. August 2011,

Das Manuskript wurde als VIP (Very Important Paper) eingestuft.

.Herstellung von festen salzstabilisierten Organozinkreagentien und deren
Anwendung in Kreuzkupplungen und Carbonyladditionen”;

Sebastian Bernhardt, Georg Manolikakes, Thomas Kunz, Paul Knochel;
Das Manuskript wurde als VIP (Very Important Paper) eingestuft.

Internationale Patentanmeldung:
»,0rganozinc Complexes and Processes for Making and Using the Same”;
Sebastian Bernhardt, Georg Manolikakes, Paul Knochel
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