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ORGANOBORIERUNG VON ALKINYLSTANNANEN 

IX *_ ZUR REAKTION VON BIS(TRIMETE%YLSTANNYL)BUTADIIN 
MIT TRIALKYLBORAMEN 

BERND WRACKMEYER* 

Instituf fiir Anorganische Chemie der UniversittYt Miinchen, Meiserstmsse I, D-8000 
Miinchen 2 (B.R.D.) 

(Eiigegaugen den 15. Oktober 1979) 

The reaction of (CH,),Sn~C(XCSn(CH,), with B(C,H,), is complex. With 
B(i-C,H,), it is shown unambiguously that the reaction proceeds via an enyne 
intermediate which has been identified by ‘H, llB, 13C and “‘Sn NMR spectro- 
XOPY - 

Zusammenfassung 

Die Real&ion von (CH,),Sn~C~CSn(CH,), mit B(C2H& ist komplex. Bei 
Verwendung von B(i-C3H7)3 his& sich eindeutig zeigen, dass die Reaktion iiber 
eine Enin-Zwischenstufe verkiuft, die mit Hilfe von ‘H-, “B-, 13C- und ’ “Sn- 
NMR Speh&roskopie identifiziert werden konnte. 

Die Umsetzung von Trialkylboranen BR3 mit Monoalkinylstannanen 
(CH3),SnC=CR erSffnet leichten Zugang zu Verbindungen vom T&p A [1,2], 
die sich als vielseitig nutzbare’ Reagentien fXir weitere Reaktionen anbieten, un- 
ter Ausnutzung der reaktiven Sn-C(sp*) und B-C(sp*) Bindungen. Es war dar- 

(CH3)3Sn-.C=C---B% 
R” ‘R 

(A) 

um von Interesse zu iiberpriifen, wie die Reaktion von Bis(trimethylstannyl)bu- 
tadiin (I) mit Trialkylboranen BR3 (II) (IIa, R = C&H,; IIb, R = i-C3H7) verluft. 

l ?‘III. Mitteil~ s. Ref. 1. 
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Je nach der gewtiten Stijchiometrie ist die Bildung von Eninen (III), Butadienen 
(V) oder Kumulenen (IV) zu erwarten (Gl. 1). 

(CH3),Sn-C~C-C31-Sn(CH& (1) 

-‘&l 
\ 

,BRz 
,c=c, 

//5: R 

C 
S’n 

,‘s* 
‘c=c=c=c’ 

BR2 

;Sf ‘R 

‘I \ 
(xc) tIm (II!) 

Neben IR-Spektren und ‘I-I-NMR bieten sich besonders 13C-NMR und “‘Sn- 
NMR Spektroskopie zur Untersuchung dieser Umsetzungen an, da sowohl 
6( 13C)- und 6 ( llgSn)-Werte als such die Kopplungskonstanten “J(’ “SIX’~C) 
und “J( 11gSn”9Sn) diagnostischen Wert besitzen. 

Bereits unterhalb 0°C in Toluol, Hexan oder Methylenchlorid findet eine 
Reaktion zwischen I und IIa statt, kenntlich an der Gelbftibung der Reaktions- 
lijsung. Bei Raumtemperatur f5rbt sich die Lijsung dunkler und ‘H-NMR Spek- 
tren zeigen zunehmende Anzahl von Resonanzsignalen. In den InfYarotspektren, 
die anfangs nur C-C Valenzschwingungen fiir C=C-Doppel- und C=C!-Dreifach- 
bindungen aufweisen, tritt zus%zlich eine Bande bei 1875 cm-’ auf, charakteris- 
tisch fiir Allene. Dies erfolgt unabhtigig von der gewZihlten StSchiometrie I/IIa 
(l/l oder l/2). mersichtlicher verlguft hingegen die Umsetzung von I mit Triiso- 
propylboran (IIb). Auch mit iiherschiissigem IIb bildet sich in der Hauptsache 
nur ein Produkt, das auf Grund der spektroskopischen Daten als das Enin IIIb 
identifiziert werden konnte. Als Verunreinigung ist I zugegen, sowie eine geringe 
Menge einer Verbindung, die die Alleneinbeit enthat (nach IR Spektren). 

Diese Produktverteilung ist mit einer Folge von Organoborierungs- und Deor- 
ganoborierungsreaktionen zu e&l&en. Demnach fiihrt die erste Organoborierung 
van I nicht zum Kumulen IV sondem zum Enin III, das jedocb such mit iiber- 
schiissigem Trialkylboran nicht zum Butadienderivat V weiterreagiert. Hingegen 
leg% die Verunreinigung von IIIb mit I nahe, dass in Analogie zu den Organo- 

R= C2H5 UIIa) 

-‘S’n /R 
‘c=c=c 

C’ ‘C-BR2 
+ BR3 

,C’” 
S6.1 

//\ C* 
Sn C\ 

‘I\ Sn 
I\- 

(PIa) 

(2) 
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borierungsprodukten von Bis(trimethylstannyl)acetylen leicht Deorganoborier- 
ung stattfindet [ 31, was im Fall von IIIb hauptichlich die Ausgangsprodukte I 
und IIb zuriickliefert, w&rend fiir HIa Folgereaktionen (I f IIIa) eintreterqdie 
zur Allenbildung fiihren [ 3,4] (Gl. 2). Das Allen Via kann wiederum mit Ha rea- 
gieren, wobei eine Reihe weiterer Produkte entstehen kann. Infolge sterischer 
Hinderung sind fiir Hlb Reaktionen nach Gl. 2 weniger wahrscheinlich, was mit 
der geringen Verunreinigung von Hlb mit Allenen in Einklang steht. 

Tabelle 1 enthat die ‘H-NMR Daten von Illb, in Tabelle 2 sind die 13C-, ‘IB-, 
und “‘Sn-NMR Daten zusammengestellt. Entsprechend der geforderten Struk- 
tur fiir IIIb findet man zwei ‘H-NMR Signale (l/l) fiir (CH,),Sn-Gruppen mit 
den Kopplungskonstanten *J(“‘SnCH,) 60.2 Hz ((CH,),SnC=) und 54 Hz 
((CH,),SnC= ). Ebenso werden die ‘H-NMR Signale fiir borgebundene und am 
Olefinrest gebundene Isopropylgruppen im korrekten Verh%nis (2/l) beobach- 
tet. Das “B-NMR Signal bei t84.7 ppm zu tiefem Feld von BF3 - OEtl belegt die 
Gegenwart dreibindigen Bars und entspricht den Befunden fiir andere Alkenyl- 
borane vergleichbarer Zusammensetzung [ 2,5]. In Abwesenheit anderer Belege 
weist der G(“B)-Wert auf die c&Stellung von Stannyl- und Borylgruppe hin. In 
entsprechenden Alkenylboranen mit Stannyl- und Borylgruppe in trans-Stellung 
liegt die ’ 'B-Resonanz urn ca. 4 ppm bei hijherem Feld [ 61. Besonders beweis- 
kr%ig fiir die Konstitution von IIIb ist das ‘H-entkoppelte 13C-NMR Spektrum. 
Hier erlauben die verschiedenen Kopplungskonstanten “J( “gSn’3C) sowie die 
mfolge partiell relaxierter Kopplungen ‘J( ‘3C”B) und ‘J( 13C’oB) verbreiterten 
‘3C-Resonanzsignale eindeutige Zuordnungen. Es ist von Interesse, dass zwischen 
den Resonanzen des olefinischen Kohlenstoffs Sri--C_= und des Alkinkohlen- 
&offs Sn-G nicht aufgrund von ‘J( 11gSn’3C) unterschieden werden kann, wohl 
aber anhand von ‘J(’ lg Sn13C), wie sich aus dem Vergleich mit ‘J( 119Sn’~C) in 
Alkinylstannanen [7] ergibt. Schliesslich best&&t such das ’ “Sn-NMR Spektrum 
von IIIb die Enin-Struktur. Ein scharfes “gSn-Resonanzsignal bei -68.6 ppm 
gehijrt zur (CH,)3&~ruppierung, w*end ein breites “gSn-Signal bei -42.0 
ppm der olefingebundenen (CH&Sn-Gruppe zugeordnet werden kann. Sowohl 
die G(“gSn)-Werte [7,8] als such die Linienbreiten sind mit dem Strukturvor- 
schlag vereinbar, denn fiir die If ‘Sn-Resonanz der Trimethylstannylgruppe am 

TABELLE 1 

‘H-NMR DATEN DES ENIN-DERIVATES IIIb 

verbindung Intensi- - &i<lH)= 3J(HH) “J(l’?Qi’iI) 

ta @Pm) (-1 (Ha 

03-I& Sq ,@H(CHhl, 
,c=c \ 9 0.13 (CH3SnC=) - 54.0 

& CHU-& 12 9 0.27 1.04 (CH3SnC=) (CH3CHB) 
- 
7.3 60.2 - 

lC 6 2 1.22 1.45 (CH3CHC=) 7.0 7.3 - - 

(CH3)$+ 
(CHB) 

1 2.84 (CHC=) 7.0 <6 

(IU b) 

a CL 20% in CDCl3. gegen intemes TMS. Verunreinigung (CH3)$nC=CC=CSn(CH3)3. 6 ( lH(SnCHJ)) 
0.31 ppm. 2J<11gSn@H) 60.8 Hz. 
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Olefinrest ist infolge partiell relaxierter Kopplungen ‘J( 1’vSn’L13) i9] mit merk- 
lither Linienverbreiterung zu rechnen, wZ.hrend fiir die alkingebundene (CH&Sn- 
-Gruppe kein signifikanter Einfluss der Kopplung ‘J( “‘Sn”B) zu eiwarten ist. 
Die Reihe von long range Sn-Sn Kopplungen wird durch den Wert fiir 
“J( 1 “Sn’ rgSn) (73 Hz) in IIIb erweitert, der fiir kiinftige Untersuchungen dieser 
und &nlicher Verbindungsklassen von Interesse ist. 

Im “vSn-NMR Spektrum der Reaktionsliisung von I f IIa bei Raumtempera- 
tur findet man unmittelbar nach der Herstellung Resonanzsignale im korrekten 
Verhatnis bei -68.4 und -43.2 ppm, die der Enin-Struktur IIIa entsprechen. 
Zu&itzlich werden bereits weitere Signale bei -68.1 und -64.8 ppm gefunden, 
die zu den (CH,)&C!=Gruppen in Via gel&en kijnnen, ebenso wie die “‘Sn- 

Signale bei -13.7 ppm ((CH&&=C=CZ) und -3.3 ppm [3] 

I ,B: 
((CH,),Sn--C L )- Nach einiger Zeit sind all diese “gSn-Signale nicht mehr zu 
beobachten, dafiir t&t eine Anzahl neuer l’gSn-Resonanzen im Bereich von +30 
bis -70 ppm auf, im Einklang mit der Vorstellung, dass sich IIIa zersetzt und 
das entstehende Allen Via weiter mit IIa reagiert. 

Zweifellos bedarf die vollstZndige KlZnmg dieser komplexen Reaktionen 
weiterer priiparativer und messtechnischer Anstrengungen. Von prgparativer Be- 
deutung ist jedoch, dass es gelingen sollte, aus Mono(trimethylstannyl)diinen 
(CH,),SnC=CC=CR’ mit Hilfe der Organoborierung gezielt Enine und Inallene 
herzustellen. 

Ekperimentelles 

NMR Spektren (‘H, “B, 13C, “‘Sn) wurden mittels eines BRUKER WP 200 
NMR Spektrometers aufgenommen. Bis(trimethylstannyl)butadiin (I) [lo] 
wurde dargestellt wie berichtet [7c]. Triethylboran (IIa) und Triisopropylboran 
wurde aus KBF, und Al(C?H,), 1111, bzw. aus BF, - 0(&H,), und i-C,H,MgBr 
[ 121 hergestellt. Alle Arbeiten wurden unter striktem Ausschluss von Feuchtig- 
keit und Sauerstoff durchgefiihrt. 

In typischen Reaktionen wurden 2 g I (5.32 mmol) in 50 ml Toluol Hexan 
oder Methylenchlorid gel%t und auf -78°C abgekiihlt. Ein Equivalent oder 
iiberschiissiges Trialkylboran wurde unverdiinnt zugegeben. Unter Riihren wurde 
auf 0°C erw5rmt. Nach 30 Min. wurden die gelblichen ReaktionslSsungen bei 
O“C/lO-’ Torr eingeengt, anscbliessend mit CDCI, versetzt zur Aufnahme der 
NMR Spektren. Kristallisationsversuche z’ur Reinigung der Produkte verliefen 
ohne Ergebnis. Bei der Destillation wurde I als einziges Prod&t teilweise 
durch Sublimation zuriickgewonnen, w&rend eine schwarzbraune harzige 
Masse zuriickblieb. Auf Elementaranaly.= der Xigen Reaktionsprodukte wurde 
darum verzichnet. 

Dank 

Fair experiment&e Unterstiitzung bin ich den Herm C_ HSlzel und G. Menz 
zu Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft schulde ich Dank 
fiir die Beschaffung des BRUKER WP 200 NMR Spektrometers. 
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