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Summary 

Treatment of R’$n(C%CH3), (R’ = CH,, C,H,) with BR, (R = CH,, C,H,, 
i-&H,) gives 1-bora-4stannacyclohexadienes and 2,5-bis(dialkylboryl)-l-stanna- 
cyclopent-3-enes. The formation of the heterocycles depends in a complex 
manner upon the ratio of the starting compounds, upon the nature of groups 
R and R’ and also upon the solvent. The proposed structures are discussed on 

the basis of ‘H, “B, 13C and “‘Sn NMR data. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion zwischen R’*Sn(C=-CHH,), (R’ = CH3, C,H,) und BR3 (R = CH,, 
CzHS, C,H,) fiihrt zu l-Bora-4-stannacyclohexadienen und zu 2,5-Bis(dialkyl- 
boryl)-1-stannacyclopentenen(3). Die Bildung der Heterocyclen hangt in kom- 
plexer Weise vom Verhatnis der Ausgangsverbindungen ab, von den Resten R 
und R’, sowie vom L6sungsmittel. Die vorgeschlagenen Strukturen werden 
aufgnmd von ‘H-, ‘IB-, 13C- und “gSn-NMR Daten diskutiert. 

Organoborierungen von Dialkinylstannanen haben einen leichten Zugang zur 
interessanten Verbindungsklasse der 1-Stannacyclopentadiene ermaglicht [1,2]. 
Eingesetzt wurden hierbei die l%alkylstannane R’ZSn(C*H)2 (R’ = CH,, C&H, 
121, (CH3)zSn(mt-CJHg)2 Ill und (CH,),SneCSi(CH,)& [l]), deren Umset- 
zung mit Trialkylboranen ausschliesslich zu 1-Stannacyclopentadienen fiihrt. 
Im Verlauf dieser Untersuchungen waren naturgem&s such die Reaktionen 
van. Dialkyldi-1-propninylstannanen R’$n(CrCCH,), (Ia, R’ = CH,; Ib, R’ = 

* Iv. Mitt. siehe ref. 1. .- 



BRa.(IIj weitgehend unabhgngig von (i) R und R’, von (ii) der eingesetzten 
Stbichi&me&ie und (iii) vom LGsungsmit.tel. Uberraschend war dann der Refund, 
dass alle drei Paktoren eine wesentliche’Rolle_ spielen. 

Bei der.Reaktion.von (CH&%(~CCH3)2 (Ia) mit Trimethylboran (IIa) in 
Hexan wird’unabhtigig von der gewalten StGichiometrie (1 : 1,l : 2, grosser 
ijberschuss von IIaj nur ein Produkt Ia + 211a isoliert Dagegen flint bei der 
~Druchfiihrung der Reaktion in Tetrahydrofuran (THF) em Gemisch an, das zum 
Teil aus Ia + 211a besteht, w&rend die Zusammensetzung der iibrigen Kompo- 
nenten noch ungekhirt ist. 

Die Umsetzung von Ia mit Triethylboran (IIb j (1 : 1 j in Hexan liefert etwa 
zu 3~0% em l : l-Prod&t (Ia-+ IIbj, das ais I-Bora-Pstannacyclohexadien iden- 
tifiiert werden konnte, jadoch mit einer Verbindung unbek&nter Struktur 
verunreinigtwar: Z&tzlich kann man.etwa 40% von Ia f 2IIb erhalten neben 
polymeren Riickstand. In THF gewinnt man bei der Stiiichiometrie 1 : I ca. 
20% von Ia.+ IIb, eber&llsverunreinigt, jedoch mit einer anderen Verbindung 
als bei der Umsetzung in Hexan. Zudem f%llt eine h6hersiedende Fraktion an, 
die, wie bei der Real&ion von Ia mit IIa, aus Ia f 211b und einer nicht identifi- 
zierten weiteren Komponente besteht, W&lt.man einen ijberschuss von Triethyl- 
boran, so erh%It man in Hexan aus.%&liesslich die Verbindung Ia + 2IIb, w&rend 
in THF nur das bereits er&hnte Produktgemisch gewonnen wird. 

Diethyld&l-propinylstarinan (Ib) reagiert mit Triethylboran in Hexan zu 
geringfilgig veninreinigtem Ib + IIb (ca. 40%) und Ib + 2IIb (ea. 20%) sowie 
polym&eti. Riickstand. 

Hingegen fiihrt die Real&ion von (CH, j,Sn((ECCH, jz (Iaj mit Triisopropyl- 
boran (11~) in Hexan unabhkgig von der gewalten Stachiometrie aussch_liesslich 
zu Ia + IIc.. 

In keinem Fall konnte bisher die Bildung von 3-Dialkylboryl-l-stannacyclo- 
pentadienen [1,2f bei den obengenannten Reaktionen nachgewiesen werden.. 
Die ‘H-, ‘*B- und **gSn-NMR Damn (Tabelle l), sowie die “C-NMR Daten 
(Tabelle 2) belegen, dass es sich bei den Verbindungen Ia + Ilb, Ib +- IIb;Ia + 
Xic urn l~Bora4%tannacyclohexad_iene handelt (Gl_ ml) _ 

Die SignAl+.etisit@en der !H-N_MR-Spektren bezeugen, dass zvei Alkylgrup- 
pen vom Trial~lbtiti~auf die CC-Dreifachbindungen iibertragen wurden. Die 
Stell~+g der &bsti+en~n geht aus den Kopplungsk?nstanten 3J(“gSnCCH3) 
des Zinhs ti den Methylprot&nen der =C-Methylgruppen hervcr, die in der 
gleichen Grbssenord&ng liegen (ca. 50 Hz), wie in den auf dnderem Weg (mittels 
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(7) 

R = C2H5, i-C,H, (1) R’ = CH3 , C2H5 

Hydrostannierung von Di-1-propinylboranen [3,4]) hergestellten 1-Bora-4-stanna- 
cyclohexadienen. Gleiches gilt fiir *J(“‘SnCH3) der Dimethylstannylgruppe deren 
‘H-NMR Signal als Singulett erscheint. 

TABELLE 1 

‘H-. llB- ur$D IlgSn-NMR-DATEN VON l-BORA+STANNACYCLOHEXADIENEN Ia + IIb, Ib f IIb 
UNDIa+IIc 

Verbindung nnb g(‘H) nJ(llgSnlH) 6(11B) 6 (1*%,) 

@Pm) (Hz) (PPm) (ppm) 

CH3CH2 
\ 

CH3 

,C==C< 

GHs-s\C=C,Sn(CH3J2 

’ ‘CH CH,CH, 3 

(10 -I- Ilb) 

CH3CHZ 
\ PHs 

/=== \ 
C2~5-B,C=C/S~w5)+ 

(Ib + IIb) 

(CH,),CH 
\ PH3 

/ 
c=c 

tCH3,,CHB,c 
\ 
,Sn(CH,), 

/ \ 
(CH&CH =H3 

(IO -i- nc1 

0.14 (s) (SnCH3) 

0.54-1.47 (In) 
(BCzH5. CHz-Cg3) 
2.04 (s) (=C--CH3) 

2.46 (q) (=C-CHz-). 

53.0 

70.1 -136.5 

50.0 

0.50-1.55 (m) 

(S~C~H~.BC~I~S. 
CH2-Cg3) 
2.05 (s) (=C-CH3) 
2.48 (9) (=C-CHz-) 

50.0 

69.2 

0.13 (s, (SnCH3) 53.0 
0.96 <d) (B13H7) 73.1 

1.18 (d) (C-i-C3H7) 
1.63 (sp) (BCH) 

2.04 (s) (=C-CH3) 53.0 

2.88 (sp) (=C-CH) 

-121 

o Ca. 2096~L6sungen in CH;?CI2; Standard fiir 6 (*H): internes Tetramethylsilan; fiir 6 (*lB): externes 

BF3 - O(C2H5)2; ftr 6<11%n)r internes Tetramethyktanna n oder die Resonanzfrequenz van (CH3)@3 

bei genau 100 MHz; + Vorzeichen kennzeichnen chemische Verschiebungen zu t&fern FeId beziiglich des 

Standards. b s = Singuktt. d = Dublett. t = Triplet& q = Quartet& sp = Septet& m = Multiplett. 
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-..~:'3GrjhW-~kT~-~(13C)(~~(f1SS,13C))a VON ~-~;~RA-~-~TA~E~ACYCLOELEXAD~ENEN ~a+& Uhi~ .-& + .~. : .~ ~ - - ~- ., _.: 1 F . . -. . . _.._ ..__. 7, . . : ;-_ -.._: .:... 4 -. 
7 

. (CY)Z~H,~ /zH3 

: 8 /e-2\ , 

@ZH312&-l--B\C L ,Sn(CH312 

./ - \CH 
(C H,),CH 3 

(Ib,+ IIb) (I0 + T[c) . 
Ccl) . . 1.61 (336.0): -8,5‘s (315.0) 
cc% i43.76 (438.0) 137.77 

C(3) 163.40 169.30 

-C(4) 21.02 (73.3) 23.96(72.0) 

C(5) 23.25(58.2) 31.94(72-O) 

CC43 16.00 21.50 

C(7) 15.08 (10.0) 23.56 

‘X8) 8.92 21.95 

C(?> _, : __ 11.19 (24.2) 

= 6. mxn. 2. Hz. Ca 30% L&ungen in CDCI3 mit internem Tetrameth~kiIan als Standud: 6c*3C) mit 
positivemVo~eichenzutiefemFeldvon(CH3)~i;Angabevon~J(~~SSn~~C)~1Hz_ 

.. 

Die “B-NMR-Spektren zeigen jeweils em breites Signal bei tiefem Feld 
(6.8773 ppm);-charakteristisch fiir 3-fach koordiniertes Bor. Verglichen mit 
c(“B)-We+en anderer I-Bora-&Aannaeyclohexadiene [4] (ca. 60 ppm), die 
H-Atome~als Substituenten an den Ringkohlenstoffen tragen, ist die hier beob- 
acht&e Abschirmung dei Boratome schlechter. Wir deuten dies als einen Hin- 
we& auf die iunehmende Verdrillung des peralkylierten 1-Bora-4-stannacyclo- 
he~aciien;Sy&ems, gleichbedeutend mit einer Abnahme der BC(~p’)-(p~-p~)- 
~7echaelwirkungen_ 

Die. 13GNMR-Spektren von Ia + IIc und Ib + IIb weisen im Olefinbereich, 
entsprechend dem Strukturvorschlag, ein breites Resonanzsignal fiir die borge- 
bmidenen.Kohlenatoffe (teilweise relaxierte Kopplung zwischen 13C und I*B 
(13/z) und' “B (13)), sowie ein scharfes Resonanzsignal der am Zinn gebun- 
d&en_Kohlenstoffe auf. Im Fall von Ib + IIb wurde hinreichend lange akkumu- 
iie$ so dass .lJ(llg Snr3C(sp2)) zu 438 Hz bestimmt werden konnte, was den 
Erwartungen entspricht. Die Zuordnung der iibrigen Signale ist ebenfalls in 
l%ereinstimmung mit der vorgeschlagenen l-Bora-4-stannacyclohexadien-Struk- 
tur; .._-- 
.-. Die S(?‘%n)-Werte wurden fiir Ia f IIb und Ia + IIc bestimmt .und bestitigen 
den Str~l&_rrvorschlag. Die Verschiebung zu hohem Feld gegeniiber Dimethyl- 
divinylstannarT[5] w&d auf die cyclische Struktur zuriickgefiihrt und ist in -__ 
Ubei;einstiinm.ung mit.$em-Befund, der fiir 1,1,4;4-Tetrqmethyl-l-stannacyclo- 
hnexa~~r;!??5)‘~~,tio~~_n :wurde. [ 61, &vie init. .6 (’ “Sn)iDaten-van and&en lzBora- 
4+tann@~yclo~he~adienen [4]_ W&rend 6(“‘Sn) vonYIa i IIc-mittels ‘H-{JlgSn]- 
Doppelresonanzesperimentente~ bestimmt wurde mid darum aufgrund der vielen 

-- 
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tierschiedenen Kopplungen nJ(“gSn’H) keine Aussage iiber die Signalform mag- 
.ljch I&, zeigt die.direkte Messung des ‘H-rauschentkoppelten l ‘gSn-NMR-Spek- 
tn&n&voti Ia f IIb, dass das ‘lg Sn-Resonanzsignal merklich verbreitert ist. Dies 
wird auf-die teilweise relaxierte Kopplung 3J(1’gSn11B), bzw. 3J(1*gSn’oB) zuriick- 
gefiilnrt. Die Tatsache, dass unter geeigneten Messbedingungen (z-B. bei erhijhter 
Tempkratur, oder mittels ’ “Sn- { ‘H, ’ ‘B) -Tripelresonanzexperimenten) Kopp- 
lungen des Typs 2J(11gSn1’B) oder ‘J( * “Sn”B) bestimmt werden kijnnen, Bisst 
hoffen, dass durch direkte “‘Sn-NMR Messungen ebenfalls eine Unterscheidung 
zwischen verschiedenen Isomeren beziiglich der Stellung der Borylgruppe relativ 
zur Stannylgruppe an der CC-Doppelbindung getroffen werden kann. 

Es erwies sich als schwierig fiir die Produkte Ia + 2IIa, Ia + 2IIb und Ib + 2IIb 
einen Strukturvorschlag zu erstellen, da die ‘H-NMR-Spektren zum Teil sehr 
komplex sind. Aufgrund der Vielzahl an Informationen aus den ‘H-, “B- und 
“‘Sn-NMR Daten (Tabelle 3), sowie den 13C-NMR Daten (Tabelle 4) formulieren 
wir die Produkte I + 211 als 2,5-Bis(dialkylboryl)-l-stannacyclopentene(3) nach 
Gl. 2. 

+ 
Hexan 

2BR3 - (2) 

(II) 

R = CH,.C,H, 

(I f 211) 

(I) R'= C%,C,H, 

Das ‘H-NMR-Spektrum von Ia + 211a ist iibersichtlich und die Integration er- 
gibt, dass pro Molekiil Trimethylboran nur eine Methylgruppe iibertragen wurde. 
Die verbleibenden zwei Dimethylborylgruppen ergeben ein Singulett mit 
11g’117Sn-Satelliten: “J( “‘SnCBCH3) 14 Hz. Die Dimethylstannylgruppe liefert 
zwei Resonanzsignale im Verhaltnis 1 : 1, entsprechend einer nicht planar-en 
5-Ring-Struktur, die zu einer unterschiedlichen Umgebung der Sn-Methylgrup- 
pen filhrt. Die Kopplungskonstanten *J( ‘lgSnCH3) liegen in der Grijssenordnung 
von Tetraalkylstannanen. Weiterhin findet man zwei Singuletts, deren Intensi- 
tgten jeweils zwei Methylgruppen entsprechen. Das Signal bei hiJherem Feld 
besitzt “g”17Sn-Satelliten (3J(11gSnCCH3) 67.5 Hz), die fiir eine Kopplung iiber 
drei Bindungen sprechen (vgl. (CH,),Sn-C(CH,), : 3J(11gSnCCH,) 67.5 Hz), 
w&rend fiir das ‘H-NMR-Signal bei tieferem Feld nur eine kleine Kopplungs- 
konstante von 2.8 Hz gefunden wird, die mit einer Kopplung iiber vier Bindun- 
gen vereinbar ist: ‘J(“‘SnCCH3). Zudem ist das Signal bei hiiherem Feld merk- 
lich verbreitert, was man mit der Nachbarschaft der Borylgruppen erkl&en kann 
(teilweise relaxierte Kopplung 3J(11BCCH3)), denn bei ‘H-C’ 'B} -Doppelreso- 
nanzexperimenten wird eine Aufschtifung dieses Signals beobachtet. 

Andoge Resultate ergibt die Auswertung des ‘H-NMR-Spektrums von Ia + 
BIIb, lediglich tritt hier im Bereich der.BC,H,- und der CH,-C&-Protonen ein 
komplexes Multiplett auf, das such in einem ‘H-NMR-Spektrum, aufgenommen . 



-- O.lO <s) pq&) 5p.o 

0.22.<9) (S$H3) 48.0 70.1 60.2 -. 

0.49 (s) (~CH3) 14.0 -. 

1.56.(s) (CCir3) 67.5 
1.62 (s) (=C-CH3) 2.6 

(Ia +-21Ea) 

0.08 (s) <SnCH3) 49.0 
0.23 (s) <SnCff3) 47.0 
0.8O-1.30 (mj 70.7 55.0 

(BCzHs. CH2-Cz3) 
1.57 (s) <CCH3) 74.0 
1.62 (s) (=C-CH3) 3.0 
1.57-2.78 (m) 

(CCtr,--. =C-CI%~-) 

(I0 f 2itb) 

(Ib C 2IIb) 

0.40-1.34 (m) 

(6nCzH5. BC2Hg. 70.7 
cH2-Cs3) 
1.56 (s) (CCI13) 70.7 
1.66 (~1 (=C-CH3) 3.0 
l-56-2.70 (m) 

(CCH2-, =C-CHz-) 

o Siehe T&elk I. ’ Siehe Tabelk 1. 

bei 200 MHz, nicht aufgelost ist. Komplex ist such der Bereich der &C&-CH3- 
Protonen, wo die Messung der ‘H-NMR-Spektren bei 60,90 und 200 MHz b&her 
keine scb#ssige Interpretaticn erlaubt- Deutlich sichtbar ist jedoch, dass tiuch 
hier zwei-Signale fiir C-Methylgruppen auftreten, entsprechend der vorgeschlage- 
nen Strukt~, die tie bei Ia + 2lIa stark unterschiedliche Kopplungen zum Zinn 
zeigen. _ 

Das ‘H-NMR-Speftrum von Ib + 2IIb schliesslich besteht, abgesehen von zwei 
_ Siguletts fTir die C-Methylgruppen nur noch aus komplexen Multipletts und 

entzieht sich dam& emer Interpretation_ 
Die “BNMRSpektren von I +-2II zeigen breite~Rosonanzsignale bei ca. 70 

ppm’und best%igen.damit, dass dreibindiges Bor vorliegt. Die.vergleichsweise 
bessere Abscbiiung gegeniiber Trialkylboranen (ca. 86 ppm) kann mehrere 
Griinde haberLEmmal steht die Diallcylborylgruppe nach-dem Strukturvor- 
s&lag in Allylstelhmg, -vmsirn allgemeinen einen geringen Abschirmungsgewinn 
bedingt [7] &d z&n andem befindet’sich eine~&ann~lgruppe am a-Koblcnstoff- 
In Verbindungen~‘.es %‘yps R,Be,-Si(CH,), ist &b&f& eiiie bessere -Ab- 
schrimUng des Bdrs relativ zu Trialhylborarienzubeobacht& -[il. ‘. ‘- _ 

’ Schliissigere S~~ew~ise.e~~et~~-wiruns von’den ‘3C-NMR-Spektren- 
: 



13C-NMRDATEN6(13C)(n.?(11gSn13C)= VON2.5BIS(DIALKYLBORYL)-l-STANNACYCLOPEN- 
TENEN(3) la+ 21I&Ia+ 211b UND Ib i- 21Ib 

lo 6 
13 10 

(IO + 21Io) (10 f 2IIb) tib + 211b) 

C(l)* ccl’) 
cG3 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 

C(l1) 
am 
C(l3) 
C(14).C(14') 

-10.81(286). 
66.7 

138.41 (8.0) 
138.41(8.0) 
66.7 
21.07 (30.0) 
19.88 (61.0) 
19.88 (61.0) 
21.07 (30.0) 
10.67 

-8.02(258) -7.4 (270).-7.4 (270) 

65.9 
133.38<11.6) 

145.95 (7.0) 
73.4 
20.91(30.0) 
30.52 (55.0) 
20.91(50.5) 
25.80 (30.0) 

16.30 
16.00 
16.00 

9.80 

3.85 (280).317 (258) 
66.1 

134.67 (10.0) 

145.12 (8.0) 
74.1 
19.74(28.4) 
29.37(55-O) 
19.66 (60.0) 
24.80(28.0) 

15.20 
14.97 
14.73 
8.47 

11.18 <25.0).10.72 (25.0) 

a Siehe Tab&e 2,Iat2IIain'36D6- 

der Verbindungen Ia + 2IIa, Ia + 211b und Ib + 2IIb. Wie aus den in Tabelle 4 
angegebenen “C-NMR Daten ersichtlich, besitzen die drei Verbindungen eine 
analoge Struktur. Dei breiten Resonanzsignale zwischen 65 und 74 ppm belegen, 
dass die Borylgruppen nicht an einem olefinischen Kohlenstoff gebunden sind. 
Ebenso zeigt die kleine Kopplungskonstante der olefinischen Kohlenstoffe mit 
dem Zinn, dass such hier keine direkte Bindung vorliegen kann. Die Kopplungs- 
konstanten 2J(‘1gSnC*3~H3) und ‘J(“gSnCC’3~H3) von ca. 30 und 60 Hz in Ia + 
211a finden sich regelm%ssig in der! Verbindungen Ia + BIIb, bzw. Ib- + 211b als 
zJ(‘xpSnC13_cH3), 2J(1’pSnC”~HI) und 3J(E’pSnCC’3CH3), 3J(11pSnCC’3cH2) in 
der gleichen Grossenordnung wieder. Fiir Ia + 2IIa und Ib + 2IIb erhZlt man je 
zwei 13C-Resonanzsignale fiir die %-Methyl- bzw. Sn-Ethylgruppen, wGhrend 
fiir Ia + 211b sowohl bei 15 MHz als such bei 20 MHz nur ein Signal auftritt, 
obwohl, wie erwZhnt, im ‘H-NMR zwei Resonanzsignale fiir die Sn-Methylgrup- 
pen gefunden werden. Die Zuordnung der ‘3C-NMR-Signale erfolgte durch 
13C-{‘H) off resonance Experimente, sowie aufgrund der GrGsse von J(‘1gSn’3C), 
wobei man annehmen karm, dass gilt 2J(1’gSn13C) < 3J(11gSn13C) [8]. 

Der Vorschlag den Verbindungen I + 211 eine l-Stannacyclopenten( 3)-Struk- 
tur zuzuschreiben wird weiter erh&et durch die G(llgSn)-Werte von Ia + 211a 
und Ia + 2IIb. 6(“‘Sn) findet sich bei vergleichsweise tiefem Feld, was charak- 
teristisch fi$r die 5-Ringstruktur ist, wie Vergleiche etwa mit 6(l*‘Sn) van l-Stan- 
nacyclopentadienen [1,2] oder Stannacyclopentanen [9] zeigen. Mittels ‘H- 
{llgSn)-Doppe’h-esonanzexperimenten liess sich zeigen, dass die beiden ‘H- 
NMR-Signale der Sn-Methylgruppen durch die gleiche Resonanzfrequenz fur 



%- NMR 

500 Hz 
198L ppm 

. . 1 

I?% 

lk- 
Fig. 1. 13C-NMR-S~ektmm von Ib + 2IIb (9650 scans. 25.2 MHz). 

lrgSn beeinfiusst werden, also kein zufaiges 1 : 1-Gemisch verschiedener Ver- 
bmdungen vorliegt 

Im lnfrarotspektrum der Verbindungen I + 211 findet sich eiue Bande bei 
1610 cm-‘, die im Bereich der CC-Valenzschwingung isoherter CC-Doppel- 
bindungen lie& 

-Die Frage nach dem Mechanismus zur Bildung von I-Bora-l-Stannacyclo- 
hexadienen und lStanacy&opentenen(3) bleibt offen. Einmal konnte man die 
Bildur& .des l-Bora+Stann&yclohexadien-Systems- aIs Konkurrenzreaktion zur 
Bildurig des l-Stannacyclopentadiens mit der Zwischenstufe A verstehen: 

H3C\C=C/R H3C\. H3=\ 

R&n' - .‘B-R c--- R;Sn 

=/* 
(b) /= 

(a) ?$* 

l- 

) (a 
,c\/R 

\ / 
i- 

/ ‘R 

R;Sn I 

H3C -~=--=\R 8 J 
\c/Len 

cb) 

/ 
2 

/= 

H3= 

(1 -6 II) H3C 

(A) 

Zum anderen ist jedoch denkbar, dass die Reaktion von I mit Trialkylboranen 
iiber ein Additionsprodukt B verhiuft (Schema 1). 

Zur KBirung dies& Sachverhaltes haben wir die Reaktion von Ia mit iiberschiis- 
sigem. IIh bei variabler Temp&tur mitteIs ‘HXMR und ‘H-(“‘Sn)-Doppelreso- 
nanzexpe&nent& untersuCht. Als Lbsungsmittel die&e Methylenchlorid; nach- 

-dem vorher iiberpriift worden wat, dass-in Methyl&&l&id die gIeiche Produkt- 
verteihmg he .in Hexan -auf&% Bei L30”C war keine Reaktion festzustellen 
(typi&he -‘.H-$iMR-Signale fiir (CH,),Sn(~C-C&)~: 0.37 -ppm (s) (SnCH3) 
*J(‘*?Sn’H) 73.0~Hz;l_87~ppm (s) (S-CH,) ‘J(“‘Sn’H) 13.0 -Hz; &(1’gSn) 
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H3= CI + II) 
2 

5R3 

R;Sn(CsC-CH3)r i 2 BR3 
/ 

- R;Sn \ 

(I f 2.a 

-156 ppm). Bei -10°C hingegen hatte bereits alles (CH,)=Sn(C=C--CH,)= abrea- 
giert und die folgenden ‘H-NMR-Signale tauchten auf: 0.06 ppm (s) (SnCH,) 
2J(11gSn1H) 53.3 Hz; 1.98 ppm (s) (=C-CH,) 3J(1’gSn’H) 51.0 Hz; 2.23 ppm 
(q) (=C-CH,-) 4J(11gSn’H) 0; mit den Intensitgten 6 : 6 : 4.6(“‘Sn) wurde zu 
-85 ppm bestimmt. Ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt, dass es sich aufgrund 
der 6(‘H)- und 8(11’ Sn)-Werte trotz der Ubereinstimmung der Signalintensita- 
ten nicht urn Ia f IIb handeln kann, Insbesondere der 6(‘lgSn)-Wert von -85 
ppm hisst darauf schliessen, dass es sich urn Verbindung B handelt, da die Ab- 
schirmung des Zinns typisch ist fiir nicht zyklische Dialkyldialkenylstannane 
[9]_ Zwischen 0 und +lO”C nimmt die Intensitgt der beschriebenen Signale 
innerhalb weniger Minuten vollstiindig ab und es entstehen die typischen Reso- 
nanzsignale fiir Ia + ZIIb, ohne dass ein weiteres Zwischenprodukt ‘H-NMR- 
spektroskopisch zu erkennen ist- Bei -10°C finden sich such keine ‘H-NMR- 
Signale, die fiir Bor-Ethylgruppen in vierfach koordinierten Borverbindungen, 
wie es filr A gefordert wiirde, charakteristisch waren (bei hijherem Feld relativ 
zu B(C,H,),). Die intermeditie Bildung von B wiirde erkltien, dass (i) kein 
Stannacyclopentadien gefunden wurde, wie nach [1,2] erwartet, und (ii) dass 
trotz 1 : 1-Stachiometrie im Fall von R = CH,, C,H, entweder nur oder zumin- 
dest teilweise die Verbindungen I + 211 anfallen. Unklar ist jedoch bisher, auf 
welchem Weg B zu I + 211 weiterreagiert. Die bisher durchgefiihrten Messungen 
haben gezeigt, dass sich mit Hilfe von NMR-Untersuchungen wertvolle Infor- 
matione’n iiber die Zwischenstufen der Reaktion gewinnen lassen und wir hoffen 
auf diesem Wege such mehr iiber die Griinde fiir die LSsungsmittelabh;dngigkeit 
der Produktverteilung erfahren zu kannen. Die Beobachtung, dass in THF, 
verglichen mit Hexan oder Methylenchlorid, andere Produkte anfallen, &st 
darauf schliessen, dass polar-e oder ionische Zwischenstufen an der Reaktion 
beteiligt sind; weiterfiihrende Untersuchungen in dieser Richtung such mit 
anderen Lijsungsmitteln sind in Vorbereitung. 

Urn die Ergebnisse unabhtigig zu iiberpriifen und eventuell mehr iiber den 
Mechanismus der Reaktion zu erfahren haben wir, wie bei den 1-Stannacyclo- 
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Das nach Gi. 3a gewonnene Ia + IIb fgJ.lt in hijherer Ausbeute als nach Gl. 1 an, 
enthglt jedoch nach den ‘H-NMR-Spelktren den gleichen Prozentsatz der noch 
nicht identifizierten Verunreinigung_ Ebenfalls f5llt etwas von Ia + ZIIb an und 
Polymer-e bleiben ztick. lirteressant ist, dass such die Darstellung des l-Star-ma- 
cyclopentens(3) Ia i 21Ib auf diesem Wege gelingt, wobei angemerkt werden 
muss, dass die Zugabe von Triethylboran (Gl. 3b) erst nach dem Zutropfen 
von III zu einer Suspension von LiC%CCHJ in Hexan erfolgte. Ia + IIb selbst 
reagiert jedoch nicht mit weiterem Triethylboran zu Ia + 2IIb. Dies& wichtige 
BefbndisteinweitererHinweisaufdieExistenzeinerZwischenstufeB,die 

W= 
\ /'"= c=c 

sich aus .b ' 'ecc$-& (Cn3)rS” 
\_ und Triethylboran bilden kann. Dies 

Ct.) ‘m 

gibt A&S zu der Vermutung, dass die intramolekulare Addition, die offenbar 
im FaUe von Diethinylstannanen [2] bevorzugt ist, bei Di-l-propinylstannanen 
langsamer ablliuft, verglichen mit einer weiteren Addition von Trialkylboran. 
Bei’ den Di~yls~anen mit sperrigen Substituenten an der CC-Dreifach- 
b’hrdung [l] (also (CH,),Sn(~t-CdH,), und (CH,),Sn[CXSi(CH3),12) sol&e 
dagegen eine zweite Addition von Trialkylboran, die zu einem Produkt analog 
B fiihren.wiirde, aus sterischen G-den erschwert sein, was wiederum zur Be- 
vorzugung der intramolekularen Addition Anlass gehen k&r&e. 

Es wurde such anstelle von Triethylboran nach GI. 3b Trimethylboranzuge- 
setzt, bisher konnten-wir jedoch keine sauberen Produkte isolieren. Wie Gl. 4 
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zeigt, gelingt such die Darstellung von Ia + IIc auf indirektem Weg und eine 
weitere Zugabe von Triisopropylboran, analog zu Gl. 3b, hat keinen Einfluss 
auf Ausbeute oder Endprodukt- 

Schhsfolgerung 

Es konnte gezeigt werden, dass die Organoborierung von Dialkyl-di-l-propinyl- 
stannanen den Zugang zu neuen Heterocyclen ermaglicht, denn peralkylierte 
1-Bora-4-stannacyclohexadiene waren bisher unbekannt und ebenso sind l-Stan- 
nacyclopentene in der Literatur kaum beschrieben [lo]. Insbesondere sollten 
sich die neuen 1-Bora-4-stannacyclohexadiene zur Darstellung weiterer Hetero- 
cyclen verwenden lassen, da ja die Abspaltung der Dialkylzinngruppierung mit 
Hilfe von Borhalogeniden [ll] , oder Phosphor- und Arsenhalogeniden [12] 
wohl bekarmt ist. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird an anderer 
Stelle berichtet werden. 

Experimentelles 

Die NMR-Spektren wurden an folgenden Gemten aufgenommen: ‘H-NMR: 
Varian-A 60, Varian-EM 390, Bruker-WE’ 200; “B-NMR: Varian-HA 100; 13C- 

NMR: Jeol-FX 60, Jeol-FX 100, Bruker-WH 90, Varian-XL 100; “‘Sn-NMR: 
Bruker-WP 200, Jeol-C 60-H (mittels ‘H-C * “Sn} -Doppelresonanzexperimenten 
[13], wobei die “gSn-Frequenz von einem Schlumberger-FS-30 Frequenzgene- 
rator erzeugt wurde, der such die grundlegende Spektrometerfrequenz kontrol- 
lierte) . 

Dimethyldi-1-propinylstannan (Ia) und Diethyldi-1-propinylstannan (Ib) 
wurden aus Dimethylzinndibromid, bzw. Diethylzinndichlorid durch Umsetzung 
mit Lithiumpropinid gewonnen. Die Verbindungen III, IV erhielten wir, wie in 
[ 141 beschrieben. Die Trialkylborane (II) wurden nach Literaturvorschriften 
dargestellt [15]. Alle Umsetzungen wurden unter trockener Stickstoffatmos- 
phare und in gereinigten trockenen Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Physikalische 
Konstanten und analytische Daten der Verbindungen I + II sowie I i 211 finden 
sich in Tabelle 5. 

Allgemein wnrden die Di-1-propinylstannane vor der Verwendung frisch subli- 
miert (Ia) oder destilliert (Ib) und in einem Zweihalskolben bei -78°C entwe- 
der in Hexan (Methode A) oder in THF (Methode B) vorgelegt. Die Trialkyl- 
borane wurden dann in der entsprechenden Stochiometrie hinzukondensiert. 
(IIa) oder zugetropft (IIb, 11~). Nachdem Raumtemperatur erreicht war, wurde 
1 h zum Riickfluss erhitzt, das Liisungsmittel entfemt und im Vakuum (lo-* 
Torr) iiber eine Kurzwegdestille, fraktioniert destilliert. Ahe Verbindungen I + 
II und I + 2I.I sind farblose, ijlige, sauerstoffempfindliche Fliissigkeiten. Ledig- 
lich Ia + 211a ist eine bei Raumtemperatur teils fliissig, teils kristalline Substanz, 
was bisher such die elementaranalytische Aufarbeitung erschwert hat. 

Nach Methode C wurden die frisch destillierten Verbindungen III oder IV in 
Hexan gel&t und bei -2OpC unter Riihren zu einer Suspension von Lithium- 
propinid in Hexan getropft. Nach 1 h Riickfluss wurde vom farblosen Nieder- 
schlag (LiBr) abgefrittet, das Losungsmittel vertrieben und fraktioniert destil- 
liert. 



: ratIn A 30 52.12 9.19 _ Ci4ZI27BSn .32?.89 7O/(L~l 
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Ia+Uc C17=33BSo 366.97 95iO.01 A 85 55.81 8.75 
(55.64) (9.07) 

C 78 
Ib + IIb.,. C1dfIsrBSn 352.95 92jO.01 A 40 55-13 9.15 

Iai- 2IIa -CIiH30B$Zn 338.73 
(54.45) (8.86) 

9510.01 A 95 a 

c49.64) (8.93) 

Ia+2IIb CzzoI-&BlSn 422.90 12010.01 A 95 56.56 10.22 
(56.80) <10.02) 

Ib+21Ib C22J346BzSn 45o_S5 13510.01 A 20b 58.35 10.38 
(58.60) (10.29) 

o Wegen ungewZihnIicher Kon&terrz (sieha Text) keine befriedigende AnaIyse. b Ausbeute deshalb gering, 
da Ib f 2IIb zus dein gIeichen Ansatz wie Ib + IIb gewonnen wurde. 
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