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ORGANOBQRIERUNG VON ALKINYLSTANNANEN 

II *a ZUR REAKTION VON TRIORGANYLBORANEN MIT 
DIALKYLDIETHINYESTANNANEN 

L. KILLTAN und B. WRACKMZYER * 
lnsfifut fiir Anorganische Chemie der Universifiir Miinchen. Meisersfmsse 1, 8000 Miinchen 
2 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 4. November 1976) 

Dialkyldiethinylstnanes of the type R,SII(C&H)~ (R = CH3, C2H5) smooth- 
ly react with trialky1borane.s BR; (R’ = C,H,; i-&H,, n-C,H,) to give substituted 
l-starmacyclopentadienes (starmoles). The products were identified by means of 
‘H rlB 13C and llgSn NMR spectroscopy. A possible mechanism for the forma- 
tio’n of’the heterocycles is discussed. 

Zusammenfassung 

Dialkyldiethinylstannane des Typs R,Sn( CsCH)* (R = CH3, C2Hs) reagieren 
glatt mit Trialkylboranen BR; (R’ = C2H5, iso-C3H,, n-C,H,) zu substituierten l- 
Stanna-cyciopentadienen (Stannolen). Die Verbindungen wurden anhand ihrer 
‘H- l*Bm *% und “gSn-NMR-Daten identifiziert. Bin moglicher Mechanismus 
fiir’dk &dung der Heterocyclen wird diskutiert. 

EinIeitung 

Organoborierungen von Alkinen verlaufen gewiihnlich nur unter ziemlich 
drastischen Bedingungen (Temperaturen >15O”C, erhbhter Druck), was oftmals 
zu unerw*nschten Nebenreaktionen fiihren kann. Wir konnten zeigen, dass die 
Organoborierung von Bis(trimethylstannyl)acetylen unter sehr milden Beding- 
ungen einheitliche Additionsprodukte ergibt [I] und gleiches such fiir andere 
Trialkylstannyla&ine gilt [23. Im Rahmen der Untersuchung des .Einflusses ver- 
schiedener Substituenten am Zinn auf den Verlauf der Organoborierung lag es 
nahe, eine zweite Alkinylgruppe am Zinn einzufiihren. Grunds%zlich ergeben 

* 1. Mittenung. siehe 1st. I- 
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sich dabei verschiedene Reaktionsmiiglichkeiten, die in Gl. 1 angegeben sind: 

oder 

v PR L 
R$n 

/c=c 
'RI 

t 
Polymere 

(1) 

Von den mijglichen Produkt,en schienen dabei insbesondere die Heterocyclen 
von Interesse (Weg, b, c und d), deren Darstellung auf anderem Wege schwierig 
ist. W&rend die viergliedrigen Ringe nach b unbekannt sind, wurden bereits 
einige Star-mole (c) aus LiC(C.&)C=C(R”)C(R”)=C(CaHs)Li (R” =H, C&H,) und 
R2SnC12 hergestellt [ 31. Desgleichen konnten l-Bora-4stannacyclohexadiene (d) 
durch Hydrostannierung von Dialkinylboranen synthetisiert werden Id]. Fiir 
weitere Umsetzungen bieten alle Heterocyclen, die Zinn enthalten, grossen An- 
reiz, da die Zinn-Kohlenstoff-Bindung bekanntlich leicht zu spa&n ist und so- 
mit die Einfiilz-ung anderer Heteroatome in die Ringsysteme ermbglicht [ 51. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Darstellung und Eigenschaften von Verbindungen des Typs R2Sn(C=CH)2 
[R = CH3, C,H,) ist in der Literatur bisher nur unzureichend beschrieben. Wir 
stellten die Verbindungen durch Umsetzung von (CH~),SnBr2 bzw. (C2H5)2SnC12 
mit HCECMgBr her. (C2H&Sn(eCH)t (Ib) ist bereits in der Patentliteratur be- 
schrieben 161, w&rend (CHJ)2Sn((&CH)2 (Ia) bisher nur IR-spektroskopisch un- 
tersucht wurde [‘il. Ia ist bei Raumtemperatur fliissig und neigt unter diesen 
BedingAngen langsam zur Polymerization uriter Freisetzung von Acetylen, l%st 
sich aber bei 0” C in kristalliner Form gefahrlos aufbewabren. Es gelang uns, das 
erste Produkt, das bei der Selbstzersetzung van Ia entsteht, zu isolieren und zu 
charakterisieren (Gl. 2). 

Ib scheint unter gleichen Bedingungen wesentlich stabiler zu sein und wir 
konnten bisher keine Verbindung analog zu Gl. 2 isolieren. 

Diall~yldiethinylstnane (I) reagieren in Hexan mit Tria&vlboranen BR; (II) 
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‘-W 
- ‘I2 \ 

Sn--C-C-Sn 

7-43 

- H-CfC-H H,C’ I 1 ‘CH 
(2) 

i i 3 

i i 
I4 H 

(R’ = C2H5 (Ha), n-&H, (IIc)) stark exotherm, w%hrend fiir R’ = iso-C3H7 
(Hb) 1/2 Std. Riickflusskochen in Hexan zum vollsGndigen Ablauf der 
Reaktion erforderlich ist. Mit Trimethylboran verhiuft die Reaktion uniiber- 
sichtlich und es konnten keine definierten Produkte isoliert werden. Die ‘H- 
und l1 B-NMR-Spektren der gelb his rotlich gef%bten Reaktionsliisungen unter- 
scheiden sich nur unwesentlich von den Spektren, die von den jeweiligen Destil- 
laten aufgenommen wurden. Allerdings erhZlt man bei allen Destillationen neben 
dem nahezu farblosen Destillat zwischen 40-60’% olige und harzartige rotbraune 
Riickstide, was auf die thermische Labilitit der entstandenen Verbindungen 
hinweist. Die Produkte sind extrem sauerstoffempfindlich und verfeben sich 
leicht gelblich bis rotbraun. Die physikalischen Konstanten von I und der Addi- 
tionsprodukte I + II sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Whrend fiir R’ = C2HS, n-C4H9 ein oberschuss von Trialkylboran keinen Ein- 
fluss auf Ausbeute und Konstitution des Additionsproduktes hat, beobachtet 
man fiir R’ = iso-CsH, neben der Verbindung Ia + Ilb ein weiteres Produkt mit 
hijherem Siedepunkt (135-145”C/lO-’ Torr), dessen Zuaammensetzung noch 
nicht aufgekhirt ist. Die Struktur der entstandenen Verbindungen ergibt sich 
aus den ‘H-NMR-Spektren und wird bestatigt durch die 13C-NMR-Spektren, die 
von Ia + IIb sowie von Ib + IIa aufgenommen wurden. 

Tabelle 2 enthat die ‘H-, *ll3- und “QSn-NMR-Daten fiir die neuen Verbin- 
dungen, w&rend die 13C-NMR-Werte fiir Ia + IIb und Ib + IIa in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt sind. 

(Fortsetzung s. S. 218) 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE KONSTANTEN VON DIALKYLDIETHINYLSTANNANEN (12. Ib, UND DER 
ADDITIONSPRODUKTE AUS Ia. lb + 11% II& IIc 

Verbindung MolekuW Sdp. 
Gewicht (=c/Torr) 

Ausbeute Analysen (GefJber.)) 
(5) 

C H 

Ia 198.82 50-51130 43 - - 
Ib 226.87 61-62/11 61 - - 
Ia + IIa 296.82 51-?i2/10-2 d6 _a -0 

hi-Iib 338.90 63-64/1O-2 55 53.63 8.79 
(53.16) (8.63) 

Ia + IIC 380.98 105-110/10-2 40 57.34 9.52 
(56.74) (9.40) 

m+iIa 324.87 65-67/10-* 65 52.31 8.84 
(51.76) (8.38) 

@ Zu empfiidlich urn zuverEssige Analyse durchzufiihren. 
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Die ‘H-NMR-Spektren zeigen, dass eine Addition des Trialkylborans an beide 
Dreifachbindungen stattgefunden hat, da kein ‘H-NMR-Signal fiir E&aylpro- 
tonen gefunden werden kann, hingegen jedoch irn Bereich fiir Vinylprotonen 
‘H-NMR-Siylale mit der erwarteten Inten&& relativ zu Sn-CH3-Protonen 
(Verhatnis 1 : 3) auftreten. Die Stellung des Zinns beziiglich der Vinylprotonen 
H, und H, ergibt sich nicht eindeutig aus der Grijsse der entsprechenden Kopp- 
lungskonstanten, da such trans-Kopplungen 3J(“gSn* H) in der Grijssenordnung 
von 160 Hz liegen kijnnen 181. Darum wird zu’ Entscheidung iiber die m6g- 
lichen Strukturen das *‘C-NMR-Spektrum benatigt. Die Zuordnung der Signale 
der vinylischen Protonen ergibt sich fiir Ia + IIb und Ia + IIc aus der jeweiligen 
Multiplizit%, hervorgerufen durch die Kopplungen 4J(1Hn1Hp) und 'J('H-)--cH '&d. 

Die Ropplungskonstanten 2J( “‘SnC’Ii) liegen in derselben Gr&senordnung wie 
fiir die bekannten Stannole berichtet [3b] (58.5 Hz). Die 6(“3)-Werte sind ver- 

1% s: 
gleichbar mit den Daten, die %r borylierte Trialkylalkenylstan,nane [ ’ 1+&z jer- 

halten wurden [1,2], entsprechend einer Verdrillung der C+Ebene gegen die 
Ringebene. Die 6( “gSnf-Daten stehen ebenfalls im Einklang nit einer 5-Ring- 

x / 
struktur, da etwa 6 ( 1 lg Sn) von Verbindungen des Typs =l /-\= urn ungefar 150 9 /“‘w 

ppm zu haherem Feld verschohen ist [ 91. Auch 6(“‘Sn) von ~-L:J~~~ liegt bei 
tiefem Feld (52 ppm [SC]). 

.-> i& _ ‘z-_ 
Die 6(13C)-Daten aus Tabelle 3 besgtigen eindeutig, dass es sich bei den gebil- 

deten Verbindungen urn in 3-Stellung borylierte Stannole handelt. Es finden 
sich vier verschiedene Vinylkohlenstoffe, wobei das Signal fir C(3) bei tiefstem 
Feld lie& und stark verbreitert ist infolge der teilweise durch Quadrupolrelaxation 
ausg?mitt&%n Kopplung mit IrB und ‘*B der direkt gebundenen Borylgruppe. 
oberraschend ist sicherlich der grosse Wert fiir die Kopplungskonstante von 
“‘Sn mit dem VinvlkohIenstoff C(4) w&rend ‘J(‘19Sn13C(2/5)) dagegen den 
Erwartungen ents&icht. Die Zahl der bekannten J( 11gSn*3C)-Werte vergleich- 
barer Systeme ist gering und cyclische unge&tigte Systeme sind unseres Wis- 
sens noch nicht untersucht. Fiir Sn(CH=CH,), sind die Kopplungskonstanten 
‘J( * 19Sn13C) (519.3 Hz) und *J( *1gSn13C) (<6 Hz) gemessen worden f lo], der 
Unterschied zu den hier berichteten Werten fti 2J(“gSn’3C) ist bemerkenswert. 
Somit zeichnet sich eine bedeutsame AbhHngigkeit von nJ(llgSn*%) von ste- 
rischen Verhatnissen ab [lob], die fiir die Zukunft diagnostischen Wert erhalkn 
k8nnte. Die Unterscheidung zwischen C(3/4) und C(2/5) konnte durch ‘H-off- 
resonance Experimente getroffen werden. Zudem ist die Signalintensit% von 
C(4) gegeniiber C(2f5) geringer aufgrund des unterschiedlichen Nuclear-Over- 
hauser-Effektes. Die Kopplung ?-J(l*’ Sn”C(3)) konnte wegen des breiten 13C- 
NMR-Signals nicht beobachtet werden. Die Werte ‘J(“gSn’3C(1)) und 3J- 
(i1gSn’3C(6)) entsprechen den Envartungen. 

Da fiir die Methylgruppen am Zinn sowohl b-n ‘H- als such im 13GNMR-Spek- 
trum bei Raumtemperatur nur ein Signal beobachtet wird, diirfte das Ringsystem 
we%tgehend planar vorliegen. 



219 

Die Bildung der Stannacyclopentadiene aus I und II verlangt nach einer me- 
chanistischen Erk&nmg_ Unsere Untersuchungen an Monoalkinylstannanen 
baben ergeben, dass die Addition-des ?‘riorganylborans in der Weise erfolgt, dass 
da.s Bor an den Kohlenstoff gebunden wird, der nicht zum Zinn benachbart ist 
[l,Z]. Der Befund, dass such ein Uberschuss von Trigthylboran (IIa) nicht zu 
einem Produkt gemEss Gl. 3 fiihrt, schliesst die primeire Bildung von Produkten 

c’” H C2Hs 

KH,I,Sn< 

/ 
)--c B(C,H,), 

+ 2 B(C,H& - (CH312Sn (3) 

=+ 

=\H 
l==?c2Hd2 

H GH5 

(Ia + 2lla) - nicht beobachted 

nach Weg a von Gl. I grunds?itzlich nicht aus. Dann muss jedoch eine schnelle 
intramolekulare Reaktion zum Ringschluss fiihren, da in der Reaktionslijsung 
keine Anzeichen fiir Nebenprodukte oder Polymere gefunden werden k6nnen. 
Die intramolekulare Reaktion scheint gegeniiber der intermolekularen bean- 

(CH3)3Sn\ 
stigt zu sein, da etwa 

,/W,W, 

c=c 
R/ ‘CzH5 

mit (CH3)3SnC-CR erst nach 

mehrstiindigem Kochen am Riickfluss in Hexan vollstidig zu uneinheitlichen 
Produkten abreagiert. 

Diese Beobachtungen und die A&X&rung der Struktur der Additionsprodukte 
ftihren zu dem Schluss, dass die Addition des Triorganylborans an die 
>SneC- Bindung iiber einen ionischen obergangszustand der Form’Sn’+ 
R-C-BR;- verlguft, wobei im Falle des Dialkyldiethinylstannans beide’ Drei- 
fachbindungen sehr schnell abreagieren, da andernfalls in Anwesenheit von Gber- 
schiissigem Trialkylboran das Produkt I -t 2II (Gl. 3) unbedingt such anfallen miisste. 
Wenn dies zutrifft, so ist zu erwarten, dass sterische Faktoren den Reaktionsver- 
lauf beeinflussen kinnen. Im Falle des sperrigen Triisopropylbcrans (IIb) wkd, 
wie oben en&&, in der Tat kein eindeutiger Reaktionsverlauf beobachtet Cl-11 *. 

Der vergleichsweise leichte Zugang zu Stannolen auf diesem neuen Weg er6ff- 
net ein we&s Arbeitsfeld, sei es urn Stannole als Liganden fib- abergangsmetall- 

H C2% 
- 

(CH&n cl + C,H,BC$ p 
- -_(CH$*SnCIZ 

H BK,H,), 

&(“a) 1 -43.2 ppm 
j$ +19.5 ppm 

&(‘H) 4.50 ppm 

l Die Reaktion t-on BR’J mit R2Sn(CZCR”)2 (R” f Ii) kxm such zu raderen Zinn-Heterocyclen 
fiihren [ll]. 
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komplexe einzusetzen mit der Mijglichkeit Zinn am Komplex gegen andere Ele- 
mente auszutauschen, oder die Austauschreaktionen direkt vorzunehmen. Diese 
Versuche sind in Vorbereitung. So liefert z.B. die Umsetzung (Gl. 4) von Ia + Ha 
mit CBHSBC12 ein C4B,-Carboran, das anhand seines “B-NMR- und ‘H-NMR- 
Spektrums aufgrund von Vergleichsdaten analoger Carborane [ 121 identifiiiert 
werden konnte. 

Experimentelles 

‘I-I-NiLIR-Spektren wurden mit einem VARIAN A-60-, “B-NMR-Spektren 
mit eincm VARIAN HA-iOO- und ‘3C-Nb1R-Spektren mit einem JEOL FX-100- 
NMR-Spektrometer aufgenommen. a( “‘Sri)-Werte wurden an einem fiir hetero- 
nukleare Dopbelresonanz (‘H-IX ) ) umgebauten JEOL C-60-H aufgenommen, 
wobci die “‘Sn-Frequenz mitt&Is eines Schlumberger FS-30-Frequenzgenerators 
erzeugt wurde, der such die grundlegende Spektrometerfrequenz kontrollierte. 

Standardvakuumtechnik, Arbeiten unter Stickstoff und sorgfahig getrocknete 
und sauerstoffreie Lijsungsmittel wurden zur Darstellung der Ausgangssub- 
stanzen und Produkte eingesetzt. 

Die Trialkylborane erhielten wir nach Literaturvorschriften [ 131. Die Dar- 
stellung der Dialkyldiakinylstannane wird anhand von Ia beschrieben, da keine 
Vorschrift in der Literatur existiert. 

(cE?&sn(G=cH)~ (ia) 
Eine Lijsung von 0.4 Mol HC=CMgBr in THF wird hergestellt wie in der Li- 

teratur beschrieben [14], 60 g (CH&SnBr? (0.195 Mol) werden in 150 ml Di- 
gthyfather gel&t und bei -p I 8” C vorgelegt. Unter Riihren wird die Lbsung von 
HCGCMgBr in THF innerhalb von 13 Std. zugetropft. Man l&si auftauen und 
riihr: iiber Nacht. Bei 1 Torr kondensiert man durch eine auf -78°C gekiihlten 
Falle vom gebildeten Riickstand ab. Dabei ist darauf zu achten, dass man evtl. 
ens’tandene Klumpen zerkleinert und den Kolben am Ende etwa 2 Stdn. auf 
i5W17O”C erw&mt. Was in der auf -78°C gehaltenen Falle abgefangen wurde, 
wird dann sorgfi?iltig fraktioniert destilliert. Bei 50-51°C/30 Torr geht das ge- 
wiinschte Produkt iiber, das bei Abkiihiung auf 0°C schnell in Iangen farblosen 
Nadeln kristallisiert. (‘H-NMR in CH&l*: S(‘H(SnCH3)) 0.51; ‘J(“‘SnC’H) 70.5 
Hz: <5(‘H=C-H) 2.29; 3J(“9SnC’H) 36.0 Hz). 

L:&st man (CH3)1Sn(C=CH), einige Tage bei Raumtemperatur stehen und 
kondensiert dann urn, so verbleibt ein Riickstand, aus dem sich durch Sublima- 
tion Kristalle gewinnen lassen (Smp. 85-86” C). ‘H-NMR: 6( ‘H(SnCH3)) 0.58 
ppm; ‘J(“gSnC’H) 70.0 Hz; (Pseudotriplett J(‘H’H) 0.65 Hz); 6(lH(=C-H)) 
2.28 ppm; 35(‘1pSnC=C-iH) 36.0 Hz; Verhaltnis 6 : 1. Analyse fiir (CH3),Sn- 
(C-CH)CrCSn(C=CH)(CH3)2. Gef. C, 31.47; H, 3.78. CloH1$Snz her-_ C, 32.32; 
H. 3.80%. 

I-Stanna-l,I-dimethyi-3-di~thy~~o~~-~-~thylcyclo~ (Ia + Ila) 
Zu einer Suspension von 2.72 g (CH3)$Sn(C-CHj2 (0.0137 Mol) in 25 ml 

Hexan werden bei -78°C unter Riihren 1.353 g Tr%thylboran (0.0138 Mol) zu- 
getropft. Man l&sst die L&sung langsam auf Raumtemperatur kommen, wobei 
sich ein geibbrauner Farbton einstellt. Nach entfernen des.Hexans bleibt im 
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Vakuum ein fl;;lssiges gelbbraunes Rokprodukt zuriick, das bei der Destillation 
1.9 g einer farblosen bis schwach gelblichen Fliissigkeit vom Sdp. 51-52”C/ 
lo-* Torr liefert (46% Ausbeute). Als Riickstand bleibt eine braunrote ijlige 
harzartige Masse, aus der sich such bei st2irkerem Erhitzen kein definiertes Pro- 
dukt gewinnen liisst. Die ‘H-NMR-Spektren der Reaktionsliisung nach dem Ent- 
femen von Hexan und die des Destillates sind praktisch identisch. 

Unter gleichen Bedingungen wird fiir Ia + IIc und Ib + Ha gearbeitet. Dagegen 
ist fiir einen vollst%digen Ablauf der Reaktion zwischen Ia und IIb kurzes 
Kochen am Riickfluss in Hexan erforderhch, wobei eine tiefrote Far-bung auf- 
tritt. 

Dank 

Herrn Prof. Dr. W. McFarlane danken wir, dass die Messung der 6(’ 19Sn)- 
Werte durchgefiihrt werden konnte. Der DFG sind wir fiir eine Reisebeihilfe 
(B.W.) zu Dank verpflichtet. Besonderen Dank schulden wir such der Firma 
JEOL, die uns die Messung der ’ 3C-NMR-Spektren am JEOL-FX-100-NMR- 
Spektrometer ermoglichte. 
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