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ORGANOBORIERUNG VON ALKINYLSTANNANEN

IV ¥, ZUR DARSTELLUNG VERSCHIEDENARTIG SUBSTITUIERTER
1-STANNACYCLOPENTADIENE

LUDWIG KILLIAN und BERND WRACKMEYER *
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, Meiserstr. 1, 8 Miinchen 2
(B.R.D.)

(Eingegangen den 12. Oktober 1977)

Summary

The preparation of 1-stannacyclopentadienes via organoboration reactions
of dialkynyldimethylstannanes (CH;).Sn(C=CR’), (R’ =t-C,H,, 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 1-bora-
cyclopentadienes. The structures of the new compounds are discussed by
means of 'H, ''B, *C and ''°Sn NMR spectroscopy.

- Zusammenfassung

Die Synthese von 1-Stannacyclopentadienen mittels Organoborierung von
Dialkinyldimethylstannanen (CH,),Sn(C=CR'), (R’ = t-C,H,, Si(CH;);) mit
BR; (R = CH,, C,H;) wird berichtet und ebenso eine stufenweise Reaktion
zur Darstellung der Titelverbindungen. 1-Stannacyclopentadiene reagieren mit
BCl; zu 1-Boracyclopentadienen. Die Strukturen der neuen Verbindungen wer-
den mittels '"H-, ''B-, '*C- und ''°Sn-NMR-Spektroskopie diskutiert.

Einleitung

1-Stannacyclopentadiene konnten bisher nur {iber die Reaktion von 1,4-Di-
lithiumsalzen phenylsubstituierter Butadiene mit R,SnX, hergestellt werden
[2]. Ein neuer Weg ergab sich aus unseren Untersuchungen, die zeigten, dass
die Organoborierung von Diethinyldimethylstannan mit Trialkylboranen in
glatter Reaktion zu in 3-Stellung borylierten 1-Stannacyclopentadienen fiihrt
[8]. Das Interesse an dieser Verbindungsklasse erklért sich aus der leichten

, (Fortsetzungs. S. }40)
_* I, Mitteilung siehe Ref. 1.
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: "Dlallnnyldlmethylstannanen (CHa)ZSn-‘ i
i(CHa)a. (Ib)) mit Trialkylboranen BR. (R cH,

v‘:‘Ergebmsse und Dmkussmn

Dle Umsetzungen von Tnalky‘ boranen mit Dlalkmyldlmothylstannanen
. verlaufen quantitativ nach Kochen am Riickfluss in Hexan unter Aufnahme
~-von-einem Mol Tnalkylboran pro Mol Dlalkmylstannan (Gl. 1). Die entstehen-
: de Produkte sind entweder fest und sublimierbar (Ia + I1a) oder fliissige farb-
“lose destillierbare Substanzen. Die thermische Stabilitit ist grosser. und die Emp-
_findlichkeit gegeniiber Sauerstoff ist-geringer-als bei den nach [3] hergestellten
: Hetexocyclen (R' = H). Der Einsatz von R' = CH, fiihrte zu einem unterschied-
“lichen Reakmonsverlauf Uber die Ergebmsse wird gesondert berichtet werden

[5]

R'\ /R

C=C

: - e - H , 80°
(CH3),SN(C==C—TR'), + BR3 exan,80 C _  (CHakSH ()

‘ ) o —C

) - an / \
n 7 e 2
(I+ 1)

Als geelgnetes Ausgangsprodukt zur Durchfiihrung einer schrittweisen Reak-

‘tion zur Darstellung von 1 -Stannacyclopentad_lenen bot sich das Organoborierungs-

produkt III von Bromodlmethylpropmylstapqan (Ic) an, das nach Gl. 2 gewon-
‘nen wird [1]. III kann dann’ nach Gl. 8 weiter umgesetzt werden und man erhilt
IV als faJ:blose destllherbare FIUSSlgkelt in guten Ausbeuten. 'H-, !'B- und

A 7 CH3\ /csz
. T . H
(CH3),BrSh— C=C—CH, 4 BUCHa), _Hexan,70°C c===C] 2
] : ’ CH, ‘ BUC,HL)
ac 0 @mo (%259 e
‘ Br
()
CH;\ /csz
CHB\ CZHS - - =—=C
/ C - . Hexan /
c=c _ +  L——C==C-t-CgHy — ———= (CH;)Z 0
: / \ . - L —LiBr \
(CHJ)-‘, \  .BICpHg), . . : /C <
s .. . L . :j L -~ L 7 t-CyHg - ‘ T B(CyHg), ‘

(3}



TABELLE 2 .

13C.NMR-DATEN VON 1-STANNACYCLOPENTADIENEN

a
1
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(3.‘3—13)35\' - 3u, (C“s’ss'\ CHaCH3 CH3\ /CHZCH3
C—__—C/ C==C CcC=—=C
1 5 / 5 4 / /
(CH4),SH (CH3), SN (CH4),Sn
Nz s N AN
C——=C /C=C ,C—._=
s &/ N\ 12 / 13 /
(CH3),C B(CH,), (CH5)Si B(CH,CH,), (OH3),C B(CH,CHy),
(Ic+ da) (Ib+IIb) (8
s5(3cay) —415 —.3 —6.45
17(119gn13c,) 289.0 290.0
s(13cn* 153.76 145.65 . 154.55
Ly(119gnl3¢,) 420.6
5d3c@3y 164.15 182.05 161.55
5(13c@ay) 144.05 167.20 152.88
27(119sn13¢y) 139.0 -
5(13cs)* 150.54 139.65 13495
15(119gn13¢y) 462.20
5(13cee)n* 38.75 43.55
27(119s8n13cy) 62.0 62.0.
s(3c(TN* 37.55 18.7
2y(119snl3c) 60.0
5(13c(8y) 22.05 32.50 26.35
351 19sm!3Cg) 70.0 100.0
s(13ccon* 34.85 3.25 34.50
3J(319sn13Cy) 20.8 20.0
s(13cqon* 34.05 3.05
37(1198n!3¢, ) 20.8
s(13ca1)y) 17.10 15.35
5(13c@a2)) 18.35 23.40 23.55
s(13c@asy 10.40 11.15

@ §-Werte in ppm und Kopplungskonstanten in Hz. Die Verbindungen wurden als ca. 25¢% Lésungen in
CDCl3 vermessen. 6 (13C) wird mit positivem Vorzeichen bei einer Verschiebung zu tiefem Feld beziiglich
des Standards (CH3)4Si angegeben. 5(‘3C) von CDClj3 wurde zu 78 ppm angenommen. Die Zuordnung
der mit ¥ bezeichneten Werte kann fiir entsprechende Kohlenstoffe (z.B. C(2)/C(5) oder C(6)/C(7)

umgekehrt sein.

1198n-NMR-Daten der neuen Verbindungen finden sich in Tabelle 1, wihrend
!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 fiir die t-C ,H, bzw. (CH,),Si-Gruppen, entsprechend der
angenommen Struktur. Die Verhdltnisse 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: ' ”1'°Sn-Satelliten in Einklang mit der Annahme einer planaren
Struktur des 5-Rings: Instruktiv ist ferner die Kopplung %J(}!°SnC=CCH,)

(8 Hz) in Ia + Ila als Anzeichen der trans-Stellung der Methylgruppe zum Zinn.
In III ind in IV hingegen ist die Kopplung 3J(}!°SnCCHj;) in Ubereinstimmung
mit anderen vergleichbaren Daten viel grosser [1,5,6] (70 bzw. 43 Hz).



, von ‘cienen emes mfolge texlw 1s<-;_relax1erter Kopplung zmschen
‘3C und "B (I 3[2), bzw. l°B (I 3y berelt 1st. Zwel der verblelbenden Resonanz- ‘

fiir. das dntte éine kleinere- Kopplung 2J(“S’Sn‘:"C) beobachtet werden musste
Flg. 1 zelgt ‘das- 1:"C—NMR—S]_:)eki:rum. fir die meﬁmschen Kohlenstoffe in Ia + ITa -
und: bestatlgt dlesen Sachverhalt. Die Zuordnung fur C(2) und C(5) kann umge-
~kehrt sein:’Auch dle ubngen ‘3C-NMR-Daten von Ia + ITa, sowie von den anderen
' 1-Stannacyclopentad1enen stehen im Emklang mJt den Schlussen d1e aufgrund
von‘H und *B-NMR-Daten gezogen wurden.
.- Die Grosse der Kopplung 2J(“"’SnC—‘:’C) bedarf eines Kcmmentars Wahrend
in Sn(CH—CH-.).. [81 22(**?Sn'>C) < 6 Hz ist, und in vetschiedenen Stannacyclo-
‘hexadienen 2J(* *Sn'3C) zu ca. 11 Hz bestimmt wurde [9], finden wir in 1-Stan-
: nacyclopentadlenen Werte von 70—90 Hz' [3] bzw. >100 Hz. Als Erklarung v
- bietet sich an,; dass im 5- ng dem Zinn zwei Wege zur Kopplung mit C(4) zur
'Verfugung stehen emmal tiber zwei Bindungen und zum zweiten iiber drei
Bindungen, wobe1 offensmhthch der letzrere Weg den Hauptantell zur Kopp-
lung liefert.- -
- Die 8(’ lgSn)-Daten konnen ebenfalls als Beleg fiir d1e 5-ng—Struktur gewer-
‘tet werden, wie sich aus dem Vergleich mit bekannten §(*'°Sn)-Werten ergibt
{3, 2c] 6-R1nge oder offenkettige Stannane dieses Typs weiszn ''’Sn-chemische

s
R ‘C"a’ac '
BCoNMR ‘
spectrum ) c“a G‘a(cnn) cociy
-- 61000 st‘:a>ns‘ tcHail 312
BiWsatiezy o o aesecey ol yiegResy
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'AFig'.’iL 13C-NMR-Spektrum dgroleﬁnxschen Koh.lenstoffe von Ia + I!a. b R
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Verschiebungen auf, die wesentlich zu hoherem Feld verschoben sind [9—11].
- Da die Organoborierung von Ia oder Ib relativ langsam verliuft, sollte sich
die Moghchkelt ergeben, eventuelle Zwischenstufen zumindest NMR-Spektros-
kopisch zu beobachten. Von der Reaktionslésung Ia + ITb entnahmen wir bei
Raumtemperatur von dem Kochen am Riickfluss eine Probe fiir ! B-NMR-Spek-
“troskaopie. Es finder sich ein intensives vergleichsweise scharfes Signal bei 1.2
ppm, das man tetrakoordiniertem Bor zuschreiben muss. Dieses Resonanzsignal
verschwindet beim Erwirmen, wobei das !'B-Resonanzasignal des Endproduktes
anwichst. Da die Struktur der Endprodukte auf jeden Fall die Losung der SnC-
(sp)-Bindungen verlangt, bietet sich folgende Struktur zur Erklidrung des !'B-
NMR-Signals bei hohem Feld an:

t-CHg CaHs
\C='“—-‘C/
\ ~ —_
\\ \\\\
. /C
pg
t-C,4Hg

Eine ausfiihrlichere Diskussion des Mechanismus wird jedoch erst auf der Basis
griindlicher NMR-Untersuchungen bei variabler Temperatur und weiterer pri-
parativer Anstrengungen moglich sein.

Um eine der vielsietigen Anwendungsmaglichkeiten der dargestellten 1-Stanna-
cyclopentadiene zu demonstrieren, berichten wir hier iiber die Umsetzung von
IV mit Bortrichlorid, die in guten Ausbeuten zu dem 1-Boracyclopentadien V
fithrt (Gl. 4). V ist eine extrem sauerstoffempfindliche, tiefrot gefiarbte Fliissig-

CH c
CH CH 3 2Hg
3\ /cz 5 \ o /

c—=c¢ C==¢

Ve aci Hexan,-78°C CI_B/ )

(CH3)2SA \ + 3 (CH3laSnCI, AN N

C——C [of———1{ 0y

AN
t-c, Hg/ ' B(C,Hg), t~CyHg B(CHg),
() jarel

keit. Die Umsetzung von V mit (CH,),SiN(CH,). und (CH,),SiOCH, liefert
unter Abspaltung von (CH,);SiCl die entsprechenden 1-Dimethylamino- (Va),
bzw. 1-Methoxyderivate (Vb), als farblose Fliissigkeiten. Zutritt von Sauerstoff,
wie auch Zugabe von Pyridin verursachen sofortige Entfirbung von V. Bislang
ist V durch '"B-NMR-Daten (zwei Resonanzsignale bei § 66.4 und 84.6 ppm im
Verhiltnis 1 : 1) und 'H-NMR-Daten charakterisiert..Die Derivate Va und Vb
zeigen entsprechende !'B-NMR-Signale (8§ 42.2 und 85.5 ppm fiir Va, bzw.

54.6 und 85.5 ppm fiir Vb), wobei die Lage fiir die Resonanz der exocyclischen
Borylgruppe konstant bleibt, wihrend das Boratom im Ring verglichen mit V
deutlich besser abgeschirmt ist. Das Massenspektrum von V zeigt einen relativ
intensiven Molekulpeak mit dem korrekten Isotopenmuster fiir zwei Bor und
ein Chlor : :



:'_pentad1e_ als Zentralhgand 1st beschneben [ 14] Dxe hier benchteten ‘Verfahren
zur: Darst Iung verschledenartlg substltuxerter 1-Stannacyclopentad1ene sollten
‘:somit: de Zugang VAL dJeser mteressanten Verbindungsklasse erleichtern. Die
, Farblgkelt der 1-Boracyclopentad1ene (Pentaphenylboracyclopentadlen ist
“blau [13]). Eisst auf Konjugationseffekte im Heterocyclus unter Einbezug des
,unbesetzten 'p.-Orbitals des Bors schliessen. Nachdem die Farbe bei Anwesen-
~ heit'von:starken'#-Donoren am Baratom im Ring (z.B. Dimethylamino- oder. "
Methoxygruppen) und bei- Ubergang zu vierbindigem Bor (die Reaktionslésung
von V + Pyridin zeigt zwei ”B-Resonanzmgnale bei ca. 4 und 10 ppm) verschwin-
det, deutet dies auf eine Storung der Konjugationseffekte hin. Uber weitere
phys;kahsche Eigenschaften (}3C-NMR, UV- und PE-Spektren) sowie fiber
Reaktic_men der 1-Boracyclopentadiene wird noch zu berichten sein.
~ Insgesamt ldsst sich sagen, dass die vorgestellte Methode zur Darstellung von
substituierten 1-Stannacyclopentadienen ein weites Feld fir kiinftige Arbeiten
. Offnet, sei es zur Synthese verschiedener Diene der Kefone, zur Darstellung
neuer Heterocyclen mittels Austausch der Dimethylzinn-Gruppierung oder
durch Diels—Aldér ‘Additionen und anderer Cycloadditionen, um nur einige

' Beispinlo Zu nennen.

Expenment.elles

Die NMR-Daten wurden am VARIAN- A-60 (*H), VARIAN- HA-100 ('B),
JEOL-FX-100 und Bruker-WH-90 (*3C) gemessen. §(''°Sn) wurde mittels
'H{!'°Sn}-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 auch die grund-
legende Spektrometerfrequenz kontrollierte.

Die priparativen Arbeiten wurden mittels Standard-Vakuumtechnik unter
striktem Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit bei Verwendung sorgfil-
tig gereinigter Losungsmlttel durchgefiihrt. Lithiumalkyle bezogen wir von
Metallgesellschaft AG, wihrend Trialkylborane nach Literaturvorschriften
{16] gewonnen wurden. Ia stellten wir aus Dimethylzinndibromid und zwei
Mol Lithium-t-butylacetylid her, wihrend Ib aus der Umsetzung des Dilithium-
salzes von Diethinyldimethylstannan mit zwei Mol Trimethylchlorsilan ent-
steht. Ic und III wurden hergestellt, wie unter [1] beschrieben. Physikalische
und analytische Daten der Organoborierungsprodukte finden sich in Tabelle 3.

1,1-Dimethyl-2 5-dz-t-butyl—3-dzmethylboryl-4-methyl -1-stannacyclopenta-
dien (Ia +1Ila). Zu 2.1 g (6.75 mMol) Ia suspendiert in 20 ml Hexan wurde in
einem Bombenrohr iiberschiissiges Trimethylboran kondensiert. Das Bomben-
rohr wurde bei —196°C evakuiert und zugeschmolzen. Nach dem Auftauen auf
Raumtemperatur wurde 1/2 h auf 70°C erwirmt, dann wieder auf —196°C
gekiihlt und unter Stickstoffatmosphire ge6ffnet. Nach dem Abkondensieren
des Losungsm_lttels ‘verblieben in quantitativer Ausbeute fa.rblose Knstalle, dle
50 Cl 10‘2 Torr sublimiert wurden { Smp 45—46 C). : -

1 .l-Dlmethyl-Z 5-dl-t-butyl—3-dzethylooryl—4-ethyl-1-stannacyclopentadzen (Ia
+1IIb). Zu 35 g (11.3 mMol) von Ia suspendlert in 30 ml Hexan Wurde bei



TABELLE 3

PHYSIKALISCHE UND ANALYTiSCHE DATEN FUR 1-STANNACYCLOPENTADIENE UND

1-CHLORO-1-BORACYCLOPENTADIEN

Verbindung Summenformel Sdp. (°CjTorr) Analyse gef. (ber.) (%)

Molekulargewicht (Smp.) CC)
C H

Ia + Ila C17H33BSn 45—46 55.81(55.64) 8.75(9.06)
366.83

Ia + IIb C20H39BSn 96—98/1072 57.34(58.73) 9.52(9.61)
409.03

Ib + 1Ib C18H39BSisSn 105—108/10"2 48.35(49.00) 8.67(8.91)
441.18

v Cy7H33BSn 82/1072 55.27(55.64) 8.98(9.06)
366.83

v Cj35H,7B2Cl 701072 < (70.83) < (10.70)
254.38

¢ Bisher konnten infolge der extremen Empfindlichkeit der Verbindung gegeniiber Sauersto ff keine
befriedigenden Analysenwerte erhalten werden.

—T78°C die dquivalente Menge Triethylboran (1.2 g) zugesetzt und nach dem
Auftauen 2 h am Rickfluss gekocht. Nach entfernen des Losungsmittels ver-
blieb eine leicht gelbliche Glige Fliissigkeit, die sich ohne nennenswerte Zerset-
zung destillieren liess (Sdp. 96—98°C/107 Torr). Ausbeute: 4.25 g (92%).
1,1-Dimethyl-2,5-bis(trimethyisilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-stannacyclo-
pentadien (Ib + IIb). Darstellung analog zu Ia + IIb.
1,1-Dimethyl-2-t-butyi-3-diethylboryl-4-ethyl-5-methyl-1-stannacyclopenta-
diern (IV). 7.7 g (21 mMol) III wurden in 20 ml Héxan geldst und bei —78°C
zu einer frisch hergestellten Suspension von Lithium-t-butylacetylid (1.85 g,
21 mMol) in Hexan getropft. Man liess auf Raumtemperatur kommen, kochte
zwei Stunden am Riickfluss, filtrierte vom Riickstand ab und vertrieb das
Hexan, Die zuriickgebliebene Glige Fliissigkeit liess sich leicht destillieren
und ergab 6.3 g (81%) eines farbiosen Ols vom Sdp. 82°C/1072 Torr.
1-Chloro-2-t-butyl-3-diethylboryl-4-ethyl-5-methyl-1-boracyclopentadien (V).
5.5 g (12.3 mMol) IV wurden in 50 ml Hexan gel6st, dann wurde bei —78°C
Bortrichlorid im Uberschuss aufkondensiert. Die Reaktionslosung verfirbte
sich schnell tiefrot und ein farbloser Niederschlag bildete sich. Bei —10°C
wurde Gberschilssiges Bortrichlorid entfernt, anschliessend hielt man die Reak-
tionslosung fiir 3 h bei —78°C und befreite sie mittels einer Kiihlfritte vom
Ungelasten, das als reines Dimethylzinndichlorid identifiziert werden konnte.
Aus dem Filtrat wurde Hexan vertrieben und der Riickstand fraktioniert des-
tilliert, wobel eine tiefrote Fliissigkeit vom Sdp. 70°C/1072 Torr iiberging. Aus-
beute: 2.7 g (83%). Molekiilpeak im Massenspektrum (VARIAN-CH-7) bei
70 eV:

M* (m/e)
262 263 264 265 266 267
gef. (%) 5.3 448 100 30.3 32.9 5.3

ber. (%) 9.7 46.4 100 291 32.6 4.6



: 7 ); |
Den Fn'men JEOL und Bruker smd wxrfur d1e Messung der l3C—NMR Spekfren ‘
zu Dank verpfhchtet -Professor Dr. W.- McFarlane _danken wir fur Bereltstel-
lung von- Messzelt zur Erm.lttlung von & (1'%Sn).
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