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Die Hydrostannierung von (Dialky1amino)dialkinylboranen 1 mit Dimethylstannan fuhrt zu 1,l-  
Dimethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadienen 2. Uber Transaminierung sind weitere 4-Amino- 
Derivate zuganglich. Die Solvolyse der Amino-Derivate mit Alkoholen liefert die Alkoxyderivate 
3, die mit Aluminiumalkylen bzw. mit tert-Butyllithium zu 4-Alkyl-I ,I-dimethyl-1-stanna-4- 
boracyclohexadienen 5 alkyliert werden. Zwischen den 1,l-Dimethyl- und den 1,1,2,6- 
Tetramethyl-Derivaten bestehen betrachtliche Unterschiede im chemischen Verhalten. 

Contributions to the Chemistry of Boron, CII l) 

Synthesis and Reactions of l-Stanna-4-bora-2,5-cyclohexadienes 
Hydrostannation of (dialky1amino)dialkinylboranes 1 with dimethylstannane yields 1 ,I-dimethyl- 
l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadienes 2. Additional 4-amino derivatives are accessible via trans- 
amination reactions. Solvolysis of the amino derivatives by alcohols leads to alkoxy derivatives 3. 
These are alkylated by aluminium alkyls or tert-butyllithium to 4-alkyl-I ,I-dimethyl-1-stanna-4- 
boracyclohexadienes 5. A considerable difference in the chemical behaviour of the 1 ,I-dimethyl- 
and the 1,1,2,6-tetramethyl derivatives has been observed. 

Lipscomb und Mitarbeiter zeigten kurzlich, da8 borstandige Substituenten die Sta- 
bilitat von Carboranen betrachtlich beeinfl~ssen~). So ist nach PRDDO-Rechnung 
C,B,H, als nido-Carboran B um 9 kcaVmol stabiler als das isomere 1,4-Dibora-2,5- 
cyclohexadien A, wahrend 1 ,4-Difluor-1 ,4-dibora-2,5-cyclohexadien4) das isomere 
nido-Carboran (FB),C,H, urn 43 kcaVmol an Stabilitat ubertrifft. Auch 
B2(0CH3),C4H, liegt als 1,4-Dimethoxy-l,4-dibora-2,5-cyclohexadien vOrs). 

A B 

Wir versuchten, uber l-Stanna-4-bora-2,5-cyclohexadiene6~ in die Stoffklasse der 
1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene A zu gelangen, um nach Moglichkeit die Umlagerung 
(1) und den Einflua B-standiger Substituenten zu studieren. Wir beschreiben hier die 
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Synthese von Stannaboracyclohexadienen sowie Substitutionsreaktionen, die unter Er- 
halt des Ringgeriistes ablaufen’). Der Ringaufbau bedient sich der Hydrostannierung 
von Alkinylboranen. 

Alkinylborane vom Typ B(C - C  - R),*) sind nur unterhalb von - 30°C bestandig, desgleichen 
zersetzen sich auch Verbindungen des Typs R‘B(C=C- R)29) und R’,B- C r C -  R9,lo) leicht. Ih- 
re Addukte mit Ethern, Aminen oder Pyridin sind jedoch stabi19-W. Dies belegt u.a., daR die 
Zersetzung rnit dem Lewis-aciden Charakter des Bors in den Alkinylboranen verbunden ist. Er- 
hoht man namlich die Elektronendichte am Bor z. B. iiber BN-(pp)rr-Bindungen, dann resultieren 
rnit den Bis(dia1kylamino)alkinyl- bzw. (Dialkylamin0)dialkinylboranen9C~~0~~~) stabile Verbin- 
dungen. 

(Diethylamino)di( 1 -propinyl)boran ( lb)  erhielten wir in 86proz. Ausbeute aus 
(C,H,),NBCl, und LiC = CCH, in Hexan; dieses Verfahren ist giinstiger als die Syn- 
these rnit NaC = CCH, in EtherI4). (Diethy1amino)diethinylboran (lc) ist sehr vie1 
schwieriger zuganglich. Eine befriedigende Ethinylierung von (C2H,),NBC12 lie13 sich 
nur rnit BrMgC = CH erzielen. Eine 74proz. Ausbeute resultiert beim Zutropfen der 
Losung der Alkinylgrignardverbindung zum Chlorboran in Tetrahydrofuran bei 
-60°C. Beim umgekehrten Verfahren sank die Ausbeute an l c  auf 15% ab. Mit 
LiC2H oder NaC,H erhielten wir kein l c .  Einziges isolierbares Produkt bei der Reak- 
tion von (C,H,),NBCl, rnit NaC,H war [(C,H,),N],BC=CH, das allerdings nur in 
14proz. Ausbeute anfiel’,). Mit LiC,H wurde ein 2:  3-Gemisch von [(C2H,),NI2BC E 
CH rnit B[N(C,H,),], isoliert. 

Die Kernresonanzspektren dieser Alkinylborane haben wir bereits diskutiertgC). In- 
teressant ist ein Vergleich der massenspektrometrischen Fragmentierung von l b  und c. 
In den 15-eV-Massenspektren beobachteten wir jeweils nur das Molekul-Ion (63%) rnit 
dem (M - 15)-Ion als Basispeak. 

Aus Schema 1 ist ersichtlich, daR die Molekiil-Ionen bevorzugt unter CH3-Abspaltung zum 
Basis-Ion zerfallen. Die bei 1 b untergeordnete Abspaltung des Propinyl-Radikals fand sich bei l c  
(als Ethinyl-Radikal) nicht. Uberraschend ist, daR die weitere Fragmentierung bei l b  zu einem 
metastabilen Ion fiihrt, das unter Abspaltung von C,H,N = CH, zerfallt, wahrend fur die 
Ethylenabspaltung kein Beleg durch ein metastabiles Ion erbracht werden kann. Bei der Fragmen- 
tierung von l c  liegen die Verhaltnisse gerade umgekehrt. Dies legt nahe, dal3 die Ionen der Masse 
146 bzw. 118 unterschiedliche Stabilitat aufweisen. O b  die Ionen die vorgeschlagene Konstitution 
besitzen, ist fraglich, d a  cyclische Strukturen ebenfalls in Erwagung zu ziehen sind. Man erkennt 
jedoch, daR sich bevorzugt Ionen bilden, die - wie erwartet - eine gute Stabilisierung der positi- 
ven Ladung ermoglichen. 

Hydrostannierung von Dialkinylboranen 
Dimethylstannan hydrostanniert die (Dialky1amino)dipropinylborane 1 in siedendem 

Hexan nur, wenn die Reaktion durch Azoisobutyronitril (AIBN) radikalisch initiiert 
wird. Die AIBN-Konzentration darf 0.7 mol-% nicht iibersteigen, denn bei Konzentra- 
tionen > 1.2 mol-Vo geht die Ausbeute zuriick, und es entsteht hauptsachlich nichtfliis- 
siges Material. Typische Ausbeuten an 2 liegen urn 35 - 45% rnit Spitzenwerten von 
58%. Im Gegensatz dam erhielten wir bei der Hydrostannierung von l c  sehr schlechte 
Ausbeuten, wahrend in siedendem Toluol rnit AIBN 2c in nur 18proz., ohne Radikal- 
starter hingegen in 27proz. Ausbeute anfiel. l b  wird unter diesen Bedingungen hinge- 
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Schema 1: Elektronenston-induzierter Zerfall von (C H NB(C=CCH,),, , ( lb)  und 
(CzHs)zNB(C = CH), (Ic) bei 70 eV. Massenangabe, bezogen :u?“B, isotopenberemgt. Konsti- 
tutionsvorschlage fur die Fragmente. Mit * markierte Pfeile geben durch metastabile Peaks gesi- 

cherte Zerfalle an 
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gen nicht zu 2b cyclisiert. Ebensowenig lie0 sich Phenyldipropinylboran rnit 
(CH,),SnH, in das entsprechende Stannaboracyclohexadien uberfuhren (Toluol, 
AIBN). Der nichtfluchtige Ruckstand, der bei der Synthese von 2b anfallt, lafit sich bei 
230- 250°C/10-3 Torr langsam zu 2b cracken16). 

Die Hydrostannierung von 1 liefert im Gegensatz zur Reaktion von Dibutylstannan mit 2,5- 
Heptadiin oder fert-Butyldi(1 -propinyl)phosphan'7~ 18) keine isomeren Funfringe, entspricht da- 
mit der Addition von (C4H9),SnH2 an 1,4-Pentadiin19) bzw. terf-Butyldiethinylphosphanl*). Die 
nur mal3ige thermische Stabilitat der Alkinylborane bedingt ihre Zersetzung bei hoherer Tempera- 
tur, die damit in Konkurrenz zur Reaktion nach (2) tritt. Schliel3lich sei erwahnt, dal3 die 'H-  
NMR-Spektren die Bildung von Ethylgruppen bei Hydrostannierung von l c  anzeigen. 

Substitutionsreaktionen in 4-Stellung von 
l-Stanna-4-bora-2,5-cyclohexadienen 

Die Verbindungen vom Typ 2 sind als cyclische Divinylborane aufzufassen. Substitu- 
tionsreaktionen am Bor-Atom konnten daher wegen der im Vergleich zur C,,,,, - B- 
Bindung hoheren Reaktivitat der CViny, - B-Bindung auch unter Ringoffnung ablaufen. 

Wie alle Aminoborane lassen sich die Verbindungen 2 nach Gleichung (3) relativ 
leicht umaminieren. Dies zeigt etwa die Umsetzung von 2b rnit Piperidin in Hexan. 
Pyrrol reagiert hingegen nicht rnit 2b (5 h, RuckfluB); dieses Ergebnis belegt erneut, 
daB die Transaminierung durch den nucleophilen Angriff des Amin-Stickstoffs auf das 
Bor-Atom eingeleitet wird*O). 

Das durch Hydrostannierung in schlechterer Ausbeute als 2b zugangliche 2a  l a t  
sich analysenrein besser durch Umaminierung rnit (CH,),Si - N(CH,), gewinnen; dabei 
ist entstandenes (CH,),Si - N(C,H& aus dem Gleichgewicht zu entfernen und auBer- 
dem ein ReagensiiberschuR erforderlich. 

2b reagiert unter B - N-Spaltung rnit Alkoholen nach (4). In der Kalte entsteht aus 
2b und CH,OH zunachst ein in Hexan schwerlosliches Produkt, mutmdlich das 
Diethylamin-Addukt von 3a. Dieses spaltet beim Erwarmen ( = 30°C) das Amin ab und 
liefert das 4-Methoxy-Derivat 3a. Im Gegensatz dazu lieB sich kein reines 3f bei der 
Methanolyse von 2d gewinnen. Zudem liegt die Ausbeute deutlich niedriger. In diesem 
Falle wird auch die B - C-Bindung oder die Sn - C-Bindung angegriffen'l). Analog zu 
3a lassen sich auch die Ethoxy-, tert-Butoxy- und Phenoxy-Derivate 3b - d gewinnen. 
Mit 2-Aminoethanol resultiert kristallines 3e rnit tetrakoordiniertem Bor. Aus diesem 
Grunde ist 3e  im Gegensatz zu 3a - d hydrolysebestandigZ2) und entspricht damit ande- 
ren bekannten Aminoethanolaten von Diorganylborsa~ren~~). Mit B(OCH,), oder 
(CH,),SiOCH, lieB sich hingegen kein (C,H,),N/CH,O-Austausch bewerkstelligen. 

HCI spaltet zwar die B-N-Bindung von 2b,  und die quantitative Verfolgung der Reaktion 
zeigte, daR das Umsetzungsverhaltnis HCI: 2 b  = 2 :  1 betragt, jedoch lieR sich kein 
4-Chlor-1,1,2,6-tetramethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien isolieren, denn offenbar setzt 
nach der BN-Spaltung eine Reaktion der B - C1-Gruppe mit den Sn - C-Bindungen ein. Auch die 
Halogenierung von 2 b  mit (CH3),BBr oder BBr3 verlauft uniibersichtlich. Dabei wird, wie die 
Isolierung des leichtfluchtigen (CH,),B- N(C2H5), (6"B 45.5) lehrt, die B - N-Bindung von 2b 
gespalten. A u k r d e m  fallt auch (CH3),SnBr2 an, ein Hinweis darauf, daR im Zuge der Reaktion 
auch die Sn - CvinYI-Bindung geoffnet wird24). 
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Zur Darstellung der 4-Alkyl-Derivate eignet sich das Methoxy-Derivat 3a. Mit Me- 
thyllithium erhalt man aber bei der 1 : I-Umsetzung nicht die 4-Methyl-Verbindung 5a, 
da ein Produkt rnit tetrakoordiniertem Bor anfallt. Zur quantitativen Umsetzung von 
3a sind daher 2 mol LiCH, erforderlich. Dabei entsteht das hexanlosliche Borat 4, das 
wir spektroskopisch charakterisierten. Dessen Umsetzung rnit (CH,),SiCl fuhrt jedoch 
zu 5a. Im Gegensatz dazu alkyliert tert-Butyllithium 3 a25) glatt zum 4-tert-Butylderivat 
5c. Diese Reaktion l a t  sich nicht auf 3f  ubertragen, denn es resultieren dabei fast nur 
nichtfluchtige Produkte: offenbar wird neben dem Boratom auch das Zinnatom in 3f ,  
das im Vergleich rnit 3a sterisch weniger abgeschirmt ist, angegriffen, analog der Reak- 
tion von Vinylstannanen rnit Lithiumorganylen26). 

Die Methylverbindung 5a 1aBt sich nach (6) am besten aus 3a und [AI(CH,),], gewin- 
nen. Da 5 a destillativ schlecht vom zweiten Reaktionsprodukt, (CH,),AlOCH,, ab- 
trennbar ist, uberfuhrten wir dieses rnit B(OCH,), in die leichtfliichtigen Methoxy- 
methylborane und nichtfluchtiges AlCH3(0CH,),. Obwohl prinzipiell alle Methylgrup- 
pen von Trimethylaluminium zum Alkylieren dienen konnten2'), empfiehlt sich dies 
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hier wegen der Bildung eines heterogenen Systems und dadurch erforderlicher langer 
Reaktionszeiten nicht. Analog lie8 sich auch das Ethylderivat 5 b gewinnen. Hingegen 
gelang die Alkylierung von 2 mit AIR, nicht. 

Die Konstitution der hier beschriebenen Stannabora-2,5-cyclohexadiene wurde auf 
Grund ihrer kernresonanzspektroskopischen Daten bereits diskutiert und wahrschein- 
lich gemacht, daR das sechsgliedrige Ringsystem nicht eben gebaut ist28), jedoch eine 
starkere Delokalisierung der x-Elektronendichte der C = C-Doppelbindung zurn Bor er- 
folgt als in Divinylboranen. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF-Aktiengesellschaft. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen erfolgten unter Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB. Dementspre- 

chend wurden nur wasserfreie Losungsmittel verwendet. - Kernresonanzspektren: Gerate Varian 
A 60 ('H), Varian HA 100('H, "B), sowie Bruker WP 200 ('H, "B, ',C, l19Sn). Massenspektren: 
Varian CH7-Gerat. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 225-Spektrograph. 

Kaufliche Praparate reinigten wir vor Gebrauch, jedoch wurden LiC,H,, LiC(CH,),, Al(CH,), 
und AI(C,H,), ohne weitere Reinigung ein'gesetzt. Nach Literaturvorschriften erhielten wir 
(CH,),SnH229), (CH,)2NBC1230), (C2H,)2NBC1230), LiCH,,') und (CH,)3SiN(CH3)232). 

(Diethylamino)di(I-propinyl)boran (1 b) 
In 609 ml einer 1.55 M Losung von n-Butyllithium (0.944 mol) in Hexan wurden bei - 30°C un- 

ter Riihren in 90 min 41.5 g (1.04 mol) Propin eingeleitet. Nach Erwarmen auf Raumtemp. kiihlte 
man die Suspension auf - 50°C ab und tropfte in 1 h 66.6 g (0.433 mol) Dichlor(diethy1amino)- 
boran in 50 ml Hexan zu. Nach 16 h Ruhren bei Raumtemp. trennte man vom Unloslichen ab, 
das viermal mit je 70 ml Benzol ausgewaschen wurde. Die Destillation lieferte 51.7 g (86%) l b  
vom Sdp. 49"C/10-3 Torr (Lit. 63%, Sdp. 90°C/1 Torr). 

Verschiedene Ansatze lieferten 1 b in 84 - 90proz. Ausbeute. Dabei enthielten hoher siedende 
Fraktionen mutmdlich (C,H5),NB(CH2CH = CH,),. 

C,,H,,BN (160.9) Ber. C 74.57 H 8.69 N 10.01 Gef. C 74.38 H 8.55 N 10.46 

(Dimethylamino)di(l-propinyl)boran (la): Wie vorstehend brachte man 0.2 mol LiC -CCH, 
(9.2 g) mit 12.5 g (CH,),NBCI2 (0.1 mol) in =200 ml Hexan zur Reaktion. Wegen der relativ ra- 
schen Dimerisierung zum in Hexan schwerloslichen Dimeren von l a  wurden bei der fraktionieren- 
den Destillation nur 4.8 g l a  (36%) vom Sdp. 29"C/0.1 Torr bzw. 4I0C/30 Torr erhalten. Die 
Flussigkeit erstarrt in einigen Stunden zum Dimeren, Schmp. 64-66°C. 'H- und "B-NMR des 
Monomeren (6'H = - 2.81, - 1.63 in Benzol, 6 "B = 23.0 ppm) zeigte ein Produkt mit > 95% 
Reinheit an. Die analytischen Daten wurden vom Dimeren bestimmt. 

C,H12BN (132.9) Ber. C 72.70 H 9.02 N 10.53 Gef. C 70.27 H 8.78 N 11.12 

(Diethylamino)diethinylboran (lc): 350 ml Tetrahydrofuran (THF) wurden mit Acetylen gesat- 
tigt, und die Losung unter Ruhren bei Raumtemp. 3 h unter weiterem Einleiten von Acetylen 
in 325 ml einer C2H5MgBr-Losung, bereitet aus 41.4 g C2H,Br und 8.4 g Mg, getropft. Die so be- 
reitete Losung von HCECMgBr fiigte man in 2.8 h zu einer sehr kraftig geriihrten, - 60°C kal- 
ten Losung von 23.9 g (0.155 mmol) (C,H5),NBC1, in 150 ml THF. Nach Erwarmen auf Raum- 
temp. wurde 15 h geriihrt, THF weitgehend i.Vak. verjagt und der Riickstand unter weiterem 
Riihren mit 300 ml Pentan versetzt. Nach 30 min filtrierte man die Magnesium-Salze ab, die vier- 
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ma1 mit je 50 ml Pentan gewaschen wurden. Nach Einengen des Filtrats auf ein Viertel des Volu- 
mens k l r t  man nochmals durch Filtrieren, wobei rnit 50 ml Pentan nachgewaschen wurde. Die 
destillative Aufarbeitung des Filtrats brachte 15.34 g lc (74%) vom Sdp. 56-58"C/19 Torr. 

C,H12BN (133.0) Ber. C 72.25 H 9.09 B 8.13 N 10.53 
Gef. C 72.28 H 9.21 B 7.9 N 10.48 

I-(Dirnethylamino)-l, 1,2,6-tetramethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (2 a) 
a) Je 20 mmol la und (CH3)2SnH2 wurden zusammen mit 0.6 mol-% Azoisobutyronitril 

(AlBN) und 60 ml Hexan 4 h bei 80°C unter RUckfluR gekocht. Die fraktionierende Destillation 
lieferte 1.5 g la (63%) vom Sdp. 29"C/0.1 Torr sowie eine Fraktion (0.9 g) vom Sdp. 
43 - 52"C/0.1 Torr, die geman 'H-NMR aus la, 2 a  und einer unbekannten Verbindung (8'H = 
-2.8 ( 3 . 9 ,  -6.38 (0.9), -0.28 (2.7)) bestand. Redestillation ergab 0.50 g 2a (6.5%) vom Sdp. 
47-48°C/10-2 Torr. 

CloH2,BNSn (283.7) Ber. C 42.44 H 7.12 N 4.92 Gef. C 43.83 H 7.29 N 4.76 

b) 2.0 g 2 b  wurden rnit 1 .O g (CH,),SiN(CH,), (Molverhaltnis 1 : 2) 24 h unter RiickfluR gehal- 
ten, dann das Gemisch von (CH,),SiNR, (R = CH,, C,H,) i. Vak. befreit. Dieses Verfahren wur- 
de noch zweimal mit je 0.5 ml (CH,),SIN(CH,), wiederholt. Dann war alles 2 b  gemaB 'H-NMR 
in 2 a  iibergefiihrt. Bei 47-48"C/10-2 Torr gingen 1.2 g (95%) 2 a  iiber. 

4-(Diethylamino)-I, 1,2,6-tetramethyI-l -stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (2 b): Die Losung von 
10.36 g lb (64.3 mmol) und 10.38 g (CH,),SnH, (68.8 mmol) in 100 ml Hexan wurde mit zwei 
Spatelspitzen AlBN versetzt und 5.5 h unter RuckfluR gehalten (85 "C Olbadtemp.). Nach Ein- 
engen der orangeroten Losung lieferte die fraktionierende Destillation 1.88 g (18%) 1 b beim Sdp. 
50-53"C/5.10-2 Torr und 11.64 g 2 b  (58%) vom Sdp. 69-70"C/5.10-2 Torr. 

C12H2,BNSn (311.8) Ber. C 46.42 H 7.77 N 4.48 Gef. C 47.01 H 7.55 N 4.51 

1,I,2,6-Tetramethyl-4-piperidino-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (2c): Die Lbsung von 
1.87 g 2 b  (6 mmol) in 3 ml Hexan wurde mit 0.6 ml (6 mmol) Piperidin versetzt und 5 h unter 
RiickfluB gekocht. Nach Verjagen von Hexan und Diethylamin gingen 1.67 g (86%) 2c bei 
57 - 59"C/10-2 Torr iiber. 

C,,H,,BNSn (323.8) Ber. C 48.23 H 7.47 N 4.33 Gef. C 48.28 H 7.41 N 4.50 

4-Alkoxy-I, 1,2,6-tetrarnethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadiene 3 
a) Methoxy-Deriuat 3a: Bei 0°C wurden in 1 h 1.26 g Methanol (39.3 mmol) in 30 ml Hexan zu 

10.68 g 2 b  in 100 ml Hexan getropft. Nach 1 h Kochen unter RiickfluR zog man das Hexan ab, 
wobei ein Niederschlag, mutmanlich das Diethylamin-Addukt an 3a, ausfiel. Beim Erwarmen 
i. Vak. verfliichtigte sich (C,H,),NH. Die Destillation brachte 8.60 g 3 a  (86%) vom Sdp. 
33-34"C/5.10-2 Torr bzw. 48"C/=1 Torr. 

C,H1,BOSn (270.7) Ber. C 39.93 H 6.33 B 3.99 Gef. C 38.18 H 6.25 B 3.74 

b) Ethoxy-Deriuat 3b: Wie vorstehend aus aquimolaren Mengen 2b und Ethanol. Ausb. 88%, 
Sdp. 50"C/10-1 Torr. 

CloHI9BOSn (284.7) Ber. C42.19 H 7.13 Gef. C41.98 H6.87 

c) tert-Butoxy-Deriuat 3c: Wie bei a) aus aquimolaren Mengen 2 b  und tert-Butylalkohol. 
Ausb. 61%, Sdp. 48 - 50°C/10-2 Torr. 

C12H23BOSn (312.8) Ber. C 46.07 H 7.41 Gef. C 46.96 H 7.86 

d) Phenoxy-Deriuat3d: Analog a) aus aquimolaren Mengen 2b und Phenol, jedoch in Benzol 
als Losungsmittel. Ausb. 48070, Sdp. 81"C/O.1 Torr. 

C1,Hl9BOSn (332.8) Ber. C 50.53 H 5.75 Gef. C 50.48 H 5.76 



1242 H.-0. Berger, H. Noth, G. Rub und B. Wrackmeyer Jahrg. 113 

e) 2-Aminoethoxy-Derioat 3 e 
a) 0.60 g 2b (1.9 rnrnol) in 3 ml Hexan versetzt man unter Riihren rnit 0.1 rnl Ethanolamin. Um- 

kristallisieren aus Acetonitril lieferte glanzende Kristalle vorn Schrnp. 143 - 144"C, Ausb. 0.50 g 
(85 070). 

p) Das Vereinen aquirnolarer Mengen von 2 b  (1.3 g)  und Arninoethanol (0.22 rnl) in 20 rnl 
CH,C12 lieferte eine leicht triibe Losung, aus der beirn Einengen ein Produkt ausflockte, Schmp. 
140- 142"C, das im "B-NMR-Spektrurn noch zwei Signale (32.6, 1.45 pprn) zeigte. Nach Urnlo- 
sen aus Acetonitril lag der Schrnp. bei 144 - 145 "C, 611B = 1.9 pprn. 

C,,HZoBNOSn (299.8) Ber. C 40.07 H 6.72 N 4.67 Gef. C 40.44 H 6.70 N 4.91 

Lithium-I,1,2,4,4,6-hexamethyl-I-stanna-4-borata-2,5-cyclohexadien (4): Die Lbsung von 
2.7 g 3 a (10 rnrnol) in 5 rnl Ether wurde auf - 70°C gekiihlt und unter kraftigem Riihren 14 ml ei- 
ner 1.4 M LiCH3-Losung in Ether zugetropft (20 rnrnol). Es enstand sofort ein Niederschlag. Bei 
Raumternp. wurde 3 Tage geriihrt, wobei die Menge des Unloslichen zunahrn. Nach Abtrennen 
des Unloslichen wurde die klare Losung eingeengt und rnit dern Pentanextrakt des Niederschlags 
vereint. Vollstandiges Entfernen der Losungsrnittel lieferte ein gelatineartiges Produkt, das sich in 
Benzol loste und dessen NMR-Spektren der Verbindung 4 entsprachen. Lithium, Bor und Zinn 
wurden qualitativ nachgewiesen. Auf eine quantitative Bestirnmung wurde verzichtet, da das Pro- 
dukt hartnackig Losungsrnittel festhielt. Die Intensitaten der ' H-NMR-Signale entsprachen dern 
fur das Anion geforderten (in Benzol-Losung). - 6"B: - 18.5 pprn; 6lH: 0.15 (6.0), BCH,, 
-0.35 (6.0) SnCH,, -2.18 (6.0) CCH,, -6.8 (2) =CH.  

Die Benzol-Losung von 4 wurde rnit 1 .I g (CH,),SiCI versetzt, kurz zurn RiickfluR erhitzt und 
ausgefallenes LiCl abgefrittet. Die Destillation des Filtrats brachte 0.8 g Produkt vorn Sdp. 
36"C/10-' Torr. Das "B-NMR-Spektrurn dieser Flussigkeit zeigte mit Signalen bei 73.3 (3), 
60.8 (9), 47.3 (l) ,  38.7 (l), 30.4 (1) ein Gernisch an, wobei das Signal bei 60.8 pprn das Vorliegen 
des 4-Methyl-Derivats 5 a belegt. 

I ,  1,2,4,6-Pentamethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (5 a): Bei - 70°C tropfte man in 
20 rnin 12.0 rnl einer Hexanlosung von Trirnethylalurninium (1 ml = 0.181 g A1(CH3),, 30.1 
rnrnol) zu 14.69 g 3a (54.3 rnrnol) in 60 rnl Hexan. Die trube Losung wurde 1 h unter RuckfluB er- 
hitzt, dann auf - 60°C gekiihlt und mit 0.52 g ( 5  rnrnol) B(OCH,), in 10 rnl Hexan versetzt. Wie- 
der wurde 1 h unter RiickfiuR gehalten. Danach lieBen sich nach Hexan iiber eine kurze Vigreux- 
kolonne bei einer Olbadternp. bis 190°C 11.56 g (84%) 5 a  als leicht gelbliche, an der Luft rau- 
chende Fliissigkeit vorn Sdp. 86 - 87 "C/16 Torr isolieren. 

C9Hl,BSn (254.7) Ber. C 42.44 H 6.73 B 4.24 Gef. C 42.87 H 7.03 B 4.64 

4-Ethyl-I,1,2,6-tetramethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (5 b): 1.7 g (6.0 mmol) 3b in 
5 rnl Hexan wurden bei - 78 "C rnit 0.4 rnl(3.0 rnrnol) A1(C2H5), in 5 ml Hexan unter Ruhren um- 
gesetzt. Nach 30 min Kochen unter RuckfluR war die Reaktion beendet (NMR-Kontrolle). Bei der 
destillativen Aufarbeitung gingen 0.50 g 5 b  (31%) bei 39-4l0C/0.1 Torr iiber. 

C1,Hl9BSn (268.7) Ber. C 44.69 H 7.14 Gef. C 44.87 H 7.24 

4-tert-Butyl-1, I,2,6-tetramethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (5 c): Beirn Zutropfen von 
3.7 rnl einer 1.57 M Losung von LiC(CH,), in Pentan zu 1.27 g 3a (5.9 mmol) bei - 60°C blieb die 
Losung zunachst klar. Beim Erwarrnen fie1 ab - 50°C ein Niederschlag aus. Nach 30 min Kochen 
unter RiickfluR war die Umsetzung beendet. Der Niederschlag wurde abgetrennt und zweimal mit 
je 15 rnl Benzol extrahiert. Aus den Filtraten lieBen sich 1.05 g 5c (75%) als gelbliche, an der Luft 
rauchende Fliissigkeit vorn Sdp. 38 - 39°C/10-2 Torr isolieren. 

C,,H,,BSn (296.8) Ber. C 48.56 H 7.81 Gef. C 48.37 H 8.21 
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Bis(diethy1amino)ethinylboran 
a) 12.5 g Na (0.544 mol) wurden in 120 ml siedendem Toluol suspendiert, nach Abkiihlen wur- 

de das Toluol abpipettiert und das Metal1 mit insgesamt 150 ml THF gewaschen. Nach Zugabe 
von 250 ml THF leitete man unter Riihren in die Suspension Acetylen ein. Dabei stieg die Temp. 
bis 45 "C an. Nach Abklingen der Reaktion hielt man noch 1 h bei 45 'C und lieB die weiRe Sus- 
pension auf Raumtemp. abkiihlen. Zu dieser fiigte man in 1 h 37.65 g (0.245 mol) (C2H5),NBC1, 
in 50 ml THF. Dabei farbte sich das Reaktionsgemisch zunachst gelb und schlieRlich schwarz. 
Nach Abfritten des Unloslichen fiihrte das Verjagen des Losungsmittels zu einer zahen Fliissig- 
keit, aus der 6.1 1 g Bis(diethy1amino)ethinylboran (14%) vom Sdp. 28 - 30"C/10-3 Torr isoliert 
werden konnten. 'H- und "B-NMR-Daten der hydrolyseempfindlichen Fliissigkeit stimmten mit 
denen einer authentischen Probe iiberein: 6"B = 23.9; SIH = 1.05 t, 3.1 q, 2.79 s (12: 8: I), 
JHCCH = 7 Hz. - 1R [cm-'I: 3300 st, 2970 sst, 2930 st, 2870 st, 2060 st, 1500 Sch, 1485 sst, 1455 

Sch, 1435 sst, 1390 m, 1375 st, 1355 m, 1345 m, 1290s, 1270 sst, 1245 st, 1200st, 1175 m, 1135 st, 
1105 st, 1080 s, 1055 m, 1000 m, 880 s, 830 s, 785 m, 670 st, 640 st. 

b) Zu 450 ml acetylengesattigtem THF wurden bei - 78 OC in 1 h 150 ml einer 1.6 M Losung 
von LiC,H, (0.24 mol) in Hexan getropft. AnschlieRend fiigte man in 40 rnin 16.6 g 
(C,H,),NBCl, in 70 ml THF hinzu. Nach 1 h bei - 78°C lieR man Auftauen. Uber rosa und vio- 
lett wurde die Losung schlieRlich schwarz. Nach Verjagen des Losungsmittels wurde der Riick- 
stand bis 170°C bei Torr erhitzt und das Kondensat redestilliert (Olbad bei 160°C). Dabei 
stieg die Dampftemperatur bis 95 "C bei 19 Torr. 2.45 g Destillat erwiesen sich gemaR NMR- 
Spektren als 2:  3-Gemisch von [(C,H,),N],BC =CH mit B[N(C2H5),I3 (S'lB = 23.0 (2), 28.7 (3)). 

3 

4-(Diethylamino)-I, I -dimethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (2d) 

a) 8.10 g (60.9 mmol) l c ,  11.02 g (CH,),SnH, (73.1 mmol), 90 ml Hexan und eine Spatelspitze 
AlBN lieferten nach 4 h Erhitzen unter RiickfluR 3.08 g 2d (18%) vom Sdp. 63-64°C/10-3 
Torr. Die Hauptmenge bildete ein brauner, zaher, nicht fliichtiger Riickstand. 

b) Wie vorstehend hielt man 13.39 g (100.7 mmol) l c ,  17.46 g (CH,),SnH, (116 mmol) und 
190 ml Toluol 3 h unter RiickfluR. Durch fraktionierende Destillation wurden 7.8 g 2d (27%) 
vom Sdp. 62- 63 "C/10-4 Torr isoliert. 

Die Reinheit der Verbindung wurde NMR- und MS-spektroskopisch iiberpriift; analytisch 
durch Elementaranalyse des 4-Methoxy-Derivats. 

4-Methoxy-I, I-dimethyl-I-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien (3 f): Beim Zutropfen von 0.43 g 
Methanol (13.4 mmol) in 25 ml Hexan zu 3.63 g 2d (12.8 mmol) in 35 ml Hexan bei -20°C fie1 
ein weil3er Niederschlag aus, der beim Erwarmen auf Raumtemp. in Losung ging. Die destillative 
Aufarbeitung (mit Trockeneis gekiihlte Vorlage) lieferte 1.54 g 3f  (50%) vom Sdp. 
29- 30"C/5.10-2 Torr. GemaR 'H-NMR war das Produkt mit ~ 5 %  eines nicht bekannten Pro- 
duktes verunreinigt, das nicht abgetrennt werden konnte. 

C7H13BOSn (242.6) Ber. C 34.65 H 5.40 Gef. C 34.69 H 5.50 
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