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ORGANOBORIERUNG VON ALKINYLSTANNANEN 

IV *. ZUR DARSTELLUNG VERSCHIEDENARTIG SUBSTITUIERTER 
ISTANNACYCLOPENTADIENE 

LTUDWIG KILLIAN und BERND WRACKMEYER l 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universit&t lliiinchen, bfeiserstr. 1, S Miinchen 2 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 12. Oktober 1977) 

The preparation of l-stannacyclopentadienes via organoboration reactions 
of dialkynyldimethylstannanes (CH&Sn(C=CR’)2 (R’ = t-C2H9, Si(CH&) 
with BR, (R = CH,, C,H,) is reported. A stepwise synthesis also leads to the 
title compounds. Reaction of 1-stannacyclopentadienes with BCl, yields l-bora- 
cyclopentadienes. The structures of the new compounds are discussed by 
means of ‘H, ’ 'B, 13C and * “Sn NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die Synthese von 1Stannacyclopentadienen mittels Organoborierung von 
Dialkinyldimethylstannanen (CH,),Sn(eCR’), (R’ = t-CJH9, Si(CH3)3) mit 
BR, (R = CH,, C,H,) wird berichtet und ebenso eine stufenweise Reaktion 
zur Darstellung der Titelverbindungen. l-Stannacyclopentadiene reagieren mit 
BC13 zu 1-Boracyclopentadienen. Die Strukturen der neuen Verbindungen wer- 
den mittels ‘H-, I 'B-, 13C- und “gSn-NMR-Spektroskopie diskutiert. 

Einleitung 

1-Stannacyclopentadiene konnten bisher nur iiber die Real&on von 1,4-Di- 
lithiumsalzen phenylsubstituierter Butadiene mit R,SnX, hergestellt werden 
[Z]. Ein neuer Weg ergab sich aus unseren Untersuchungen, die zeigten, dass 
die Organoborierung von Diethinyldimethylstannan mit Trialkylboranen in 
glatter Real&ion zu in 3fStellung borylierten 1-Starmacyclopentadienen fiihrt 
[3]. Das.Interesse an dieser Verbindungsklasse erkkirt sich aus der leichten 

IForlsetzungs_S_ 240) 
* m. biitteilung siehe Ref. 1. 
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KH,J, Snz<CsC -R'), + BR3 Hexan, 80°C - (CHp12S”( (1) 

& gee&net& Ausgangsprodukt zur Durchfiihrung einer schrittweisen Reak- 
tion .zUr Dar&Bung von l-Stannacyclopentadienen, bot sich das Organoborierungs- 
prod&t III van Bromodimethylpropinylstannan (Ic) an, das nach Gl. 2 gewon- 
nen tid [I]. III kann da&nach GI. 3 weiter umgesetzt werden und man erhZlt 
IV ah. farbbse destillierbar& Fliissigkeit in guten Ausbeuten. ‘H-, IIB- und 

KH,)2E$Sn-C=C-CH, -I- B(C,l-!,), 
Hemn , 70’ C cH3\c~c/c2H’ 

(2) 
/ \ 

UC) nibI 
‘E3tC2H512 

cH\C=C/c2H’ 

-“r;: - .(CW2Sn<C_C 
I 

.==2%2 
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TABELLE2 

13CNb4R-DATEN VON l-STANNACYCLOPENTADIENEN = 

zHH3)3t &, 
tCH$,Si CH2FH3 

\ / >=C/ CH3\C-C/cH2CY 

/- 
(CH3)>Sn 

\ 

(CH312Sn 

c=c 
\ I 

c=c 

/ \ 
(CH&% (c-a= f3(CH2CH& 

(la+ IIa) (IbilIb) tEZ, 

6@3C(l)) 
IJ(‘%n13C1) 
6 <* 3C(2))f 

IJ<IIgSn13C2) 

6 (‘JC(3)) 
3<13C(4)) 
*J<l~9sn13c4) 

6(13C<5))f 

‘J(1I?%l%~) 

6 (‘3c<s))* 
2J<119Sn%g) 

6<13c(7))* 
%(I 1?snl3C,) 

6 <13C(S>) 
3J(’ 19sm13cgi 

8<‘3c<9))* 
3J(’ T3GCg) 
6<'3c<lo))* 

3J(1I%n’3Cto) 

6(%(11)) 
6(13C(12)) 
6<13C(13)) 

4.15 

289.0 
153.76 

420.6 

164.15 

144.05 
139.0 

150.54 

462.20 
38-75 

62.0 

37.55 

60.0 
22.05 
70.0 
34.85 

20.8 

34.05 

20.8 

18.35 

4.3 

145.65 

182.05 161.55 
167.20 152.88 

139.65 134.25 

32.50 

3.25 

3.05 

17.10 15.35 
23.40 23.55 
10.40 11.15 

--6.45 

290.0 
154.55 

43.55 
62.0 

18.7’ 

26.35 

100.0 
34.50 

20.0 

o h-We&e in ppm und Kopplungskonstanten in Hz. Die Verbindungen wurden als ca. 25% Lijsungen in 

CDC13 vermessen. d (13C) wird mit positivem Vorzeichen bei einer Verschiebung zu tie%em_Feld beziiglich 
des Standards (CH3)4Si angegeben. 6 <13C) van CDC13 wurde zu 78 ppm angenommen. Die Zuordnung 

der mit * bezeichneten Werte kann fiir entsprechende Kohlenstoffe (r-B_ C(2)/C(5) oder C(6)/C(7)) 
umgekehrt sein. 

“gSn-NMR-Daten der neuen Verbindungen finden sich in Tabelle 1, wal-nend 
1 3C-NMR-Daten in Tabelle 2 enthalten sind. Wie aus den ’ H-NMR-Daten von 
Ia + IIa, Ia + IIb sowie Ib + IIb hervorgeht, finden sich unterschiedliche ‘H- 
Resonanzsignale Fir die t-&H, bzw. (CH,),Si-Gruppen, entsprechend der 
angenommen Struktur. Die Verhgltnisse der Resonanzsignale untereinander 
stimmen mit der Stochiometrie der Umsetzungen iiberein und zeigen zudem, 
dass nur eine Alkylgruppe vom Trialkylboran iibertragen wurde. Die ‘H-Reso- 
nanzsignale fiir die Methylgruppen am Zinn erscheinen als Singuletts mit den 
erwarteten “““%n-Sate&ten in Einldang mit der Annahme einer planaren 
Struktur des 5-Rings. Insfxuktiv ist femer die Kopplung 4J(1 “SnC=CCH,) 
(8 Hz) in Ia + IIa als Anzeichen der tmns-Stellung der Methylgruppe zum Zinn. 
In III ind in IV hingegen ist die Kopplung 3J(11gSnCCH3) in ijbereiustimmung 
mit anderen vergleichbaren Daten vie1 grosser [1,5,6] (70 bzw_ 43 Hz). 
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-‘.::: .~-breit)t~_~:~~_e~~e~; $@F_ bis~~=.nur_Pent-~lbo*~cyclbpentadiene herge- 
-. 

st$$t~.werden.korinten 1_1&13].und -~in.I?ril7elde~kerkomplex.mit 1-Boracyclo- 
‘pentadiell-~iZent~~~~d~-.~st- beschrieben 1141 .!Die‘hier berichteten ,Vekfahren 
~zu15D&s&lhing .vers&ie_de&rtig substituierter l-Stannacyelopentadiene sol&en 
:somit -~ie~:~Zugang-.~u;di~ser:interessanten Verbindungsklasse erleichtem; Die 
Farbigkeit-d&i-Boracyelopentadiene (Pentaphenylboracyclopentadien ist _L 
blau‘[ 131) k&t auf Konjugationseffekte .im Heterocyclus unter -Einbezug des 
u&e&ten ,$i&rbiti des Bors sehliessen. Nachdem die Farbe bei Anwesen- 
heitvonstarken 7rYD@noren am Baratom im Ring (z.B. Dimethylamino- oder. 
&thoxy&.i~~exi)~uid bei abergang zu vierbindigem Bor (die.Reaktionslcsung 
vou V + Pyridin zeigt zwei “B-Resonanzsignale bei ca. 4 und i0 ppm) verschwin- 
det, deutet dies auf eine StSrung der Konjugationseffekte bin_ Uber weitere 
physikalische Eigenschaften (13CNMRR UV- und PE-Spektren) sowie iiber 
Reaktionen der I-Boracyclopentadiene wird noch zu berichten sein. 

Insgesamt fist sich sagen, da& die vorgestellte Methode zur Darstellung von 
substituierten 1Stannacyclopentadienen ein weites Feld fiir kiinftige Arbeiten 
ijffnet, sei es zur Synthese verschiedener Diene der Ketone, zur Darstellung 
neuer Heterocyclen mitteis Austausch der Dimethylzinn-Gruppierung oder 
durch DieIs-Aid& Additionen und anderer Cycloadditionen, urn nur einige 
Beispiele zu nennen- 

Experimentalles 

Die.NMR-Daten-wurden am VARIAN- A-60 (‘H), VARIAN- HA-100 (“B), 
JEOL-FX-100 und Bruker-WH-90 (“C) gemessen. 6(“‘Sn) wurde mittels 
lH{~‘gSn)-Experimenten [15] an einem modifizierten JEOL- C-60-H NMR- 
Spektrometer bestimmt,.wobei die Frequenz fiir ‘*‘Sn mittels eines Schlum- 
berger-FS-30 Frequenzgenerators erzeugt wurde, der gleichzeitig such die grund- 
Iegende,Spektrometerfrequenz kontrohierte. 

Die priiparativen Arbeiten wurden mittels Standard-Vahuumtechnik unter 
striktem Aus&hluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit bei Verwendung sorgfa- 
tig gereiuigter Lijsungsrnittel durchgefiihrt. Lithiumalkyle bezogen wir von 
Metallgesehschaft AG, w&rend Trialkylborane nach Literaturvorschriften 
]16] gewonnen wurden. Ia stellten wir aus Dimethylzinndibromid und zwei 
Mol Lithium-t-butylacetylid her, w&rend Ib aus der Umsetzung des Dilithium- 
salies von DiethinyldimethyIstannan mit zwei Mol Trimethylchlorsilan ent- 
steht_ Ic und-.III wurden hergesteht, wie unter [l] beschrieben. Physikalische 
und analytische Daten der Organoborierungsprodukte fmden sich in Tabelle 3_ 

l;l-Dim~thyl-2,5-di-t-butyl-3-dimethylboryI-4-methyl-l-stannacyclopenta- 
.dien (la +-11~~). Zu 2.1 g (6;75 mMo1) Ia suspen-diert in 20 ml Hexan wurde in 
einem Bombenrohr iiberschiissiges Trimethylboran kondensiert. Das Bomben- 
rohrwurde bei -196°C evakuiert und zugeschmolzen- Nach dem Auftauen auf 
Raumtemperatur wurde l/2 h auf 70°C erw5mt; dann wieder auf -196°C 
gekiihlt und unter Stickstoffatmosphtie geiiffnet- Nach dem- Abkondensieren 
des L&sungsmittels:verbheben in quantitativer Ausbeute farblose Kristalle;die 
5O”C,XO-~ Torrsublimiert -wurden (Smp. 4!5-46°C). 

l,l.-~im~thyt~~,5~dl:-t-b.utyl-3-di~~hyIboryl-4-ethy2-l-stanna~clop~~t~dierr (Ia 
* I-b). ZU 3.5 g (11.3 m&401) von Ia suspendiert in 30 ml Hexan wurde bei 



145 

TABELLE 3 

PHYSIKALISCHE UNm ANALY’I’ISCHE DATBN FiiR l-STANNACYCLOPENTADIENE UND 

1-CHLORO-l-BORACYCLOPENTADIEN 

Verbindung Summenformel Sdp. @/Torr) An&--se gef. (her.) (5) 
MolekuIaxgewicht (SrnP.) eo 

C H 

Ia+1Ia 

Ia + IIb 

Ib + IIb 

IV 

V 

Cl 7H33BSn 4-6 55.81(55X4) 8.75(9_06) 

366.83 

CzoH3gBSn 96-98110-2 5i.34(58.73) g-52(9.61) 

409.03 
C18I%3gBSi2Sn lO8-lO8/lO-2 48.35(X9.00) 8.67(8.91) 

441.18 

CI7H33BSn 82110-2 55.27(55.64) 8.98(9.06) 

366.83 

Cl sHz7B2CI 7OIlO-2 = (70.83) = (10.70) 

254.38 

a B&her konnten infolge der extremen Empfmdlichkeit der Verbindung gegeniiber Sauerstoff keine 
befr’-edigenden Analysenwerte erhalten werden_ 

-78°C die Zquivalente Menge Triethylboran (1.2 g) zugesetzt und nach dem 
Auftauen 2 h am Riickfluss gekocht. Nach entfernen des Losungsmittels ver- 
blieb eine Ieicht gelbliche Slige Fliissigkeit, die sich ohne nennenswerte Zerset- 
zung destillieren liess (Sdp. 96-98”C/lO-’ Torr). Ausbeute: 4.25 g (92%). 

~,~-Dimethy1-2,5-~is(frimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-l-stannacyclo- 
pentadien (Ib f Ib). Darstellung analog zu Ia + IIb. 

I,l-Dimethyl-2-t-butyl-3-diethylboryl-4-ethyl-5-methyl-l-stannacyclopenta- 
dien (TV). 7.7 g (21 mMo1) III wurden in 20 ml Hexan gel&t und bei -78°C 
zu einer frisch hergestellten Suspension von Lithium-t-butylacetylid (1.85 g, 
21 mMo1) in Hexan getropft. Man liess auf Raumtemperatur kommen, kochte 
zwei Stunden am Riickfluss, filtrierte vom Riickstand ab und vertrieb das 
Hexan, Die zurilckgebliebene ijlige Fliissigkeit liess sich leic’ht destillieren 
und ergab 6.3 g (81%) eines farblosen &G vom Sdp. 82”C/10-2 Torr. 

l-Chloro-2-t-butyl-3-diethylboryl-4-ethyl-5-methyl-l-boracyclopentadien (V). 
5.5 g (12.3 mMo1) IV wurden in 50 ml Hexan gelijst, dann wurde bei -78°C 
Bortrichlorid im Uberschuss aufkondensiert. Die Reaktionslosung verfgrbte 
sich schnell tiefrot und ein farbloser Niederschlag bildete sich. Bei -10°C 
wurde iiberschiissiges Bortrichlorid entfernt, anschliessend hielt man die Reak- 
tionslijsung fiir 3 h bei -78°C und befreite sie mittels einer Kiihlfritte vom 
Ungelijsten, das als reines Dimethylzinndichlorid identifiziert werden konnte. 
Aus dem Filtrat wurde Hexan vertrieben und der Riickstand fraktioniert des- 
tilliert, wobei eine tiefiote Fliissigkeit vom Sdp. 70°C/10-2 Ton- iiberging. Aus- 
beute: 2.7 g (83%). Molekiilpeak im Massenspektrum (VARIAN-CH-7) bei 
70 eV: 

MT (m/e) 

’ 262 263 264 265 266 267 

gef_ (%) 5.3 44-S 100 30.3 32.9 5.3 
ber. (%) 5.7 46.4 100 29.1 32.6 4.6 
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