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Summary

Treatment of R’,Sn(C=CCH;), (R’ = CH,, C,H;) with BR, (R = CH;, C,H;,
i-C;H;) gives 1-bora-4stannacyclohexadienes and 2,5-bis(dialkylboryl)-1-stanna-
cyclopent-8-enes. The formation of the heterocycles depends in a compiex
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 dlscussed on
the basis of 'H, !''B, '*C and ''°Sn NMR data.

Zusammenfassung

Die Reaktion zwischen R’,Sn(C=CHH,), (R’ = CH,, C,H;) und BR; (R = CH,,
C.H;, C,H,) fiihrt zu 1-Bora-4-stannacyclohexadienen und zu 2,5-Bis(dialkyl-
boryl)-1-stannacyclopentenen(3). Die Bildung der Heterocyclen hidngt in kom-
plexer Weise vom Verhiltnis der Ausgangsverbindungen ab, von den Resten R
und R’, sowie vom L6sungsmittel. Die vorgeschlagenen Strukturen werden
aufgrund von 'H-, ''B-, !3C- und ''Sn-NMR Daten diskutiert.

Organoborierungen von Dialkinylstannanen haben einen leichten Zugang zur
interessanten Verbindungsklasse der 1-Stannacyclopentadiene ermoglicht [1,2].
Eingesetzt wurden hierbei die Dialkylstannane R’.Sn(C=CH), (R' = CH,;, C,H;
[2], (CH,),Sn(C=C-t-C,H,), [1] und (CH,).SnC=CSi(CHj;);), [1]), deren Umset-
zung mit Trialkylboranen ausschliesslich zu 1-Stannacyclopentadienen fiihrt.
Im Verlauf dieser Untersuchungen waren naturgemaiss auch die Reaktionen
von’ D1a1kyld1-1-propnmylstannanen R ZSn(C—CCHs)2 (Ia, R'=CH;;Ib,R'=

* IV. Mitt. siehe ref. 1.
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: dass alle drei Faktoren eme wesentliche’ Rolle spxelen :

" Bei der Reaktion von (CH3)2Sn(C:CCH3)2 (Ia) mit Tnmethylboran (IIa) in
Hexan wird unabhiingig von der gewihlien Stdichiometrie (1: 1, 1 : 2, grosser
Uberschuss von IIa) nur ein Produkt Ia + 2I1a isoliert. Dagegen faillt bei der
,Druchfuhrung der Reaktion in Tetrahydrofuran (THF) ein Gemisch an, das zum
“Teil aus Ia + 2I1a besteht, wihrend die Zusammensetzung der ubngen Kompo-

_nenten noch ungeklirt ist.

Die Umsetzung von Ia mit. Tnethylboran (IIb) (1 : 1) in Hexan liefert etwa
zu 30% ein'1 : 1-Produkt (Ia + TIb), das als J.-Bora-4-stannacyclohexad1en iden-
tifiziert werden konnte, Jedoch mit einer Verbindung unbekannter Struktur
verum:exmgt war.: Zusitzlich kann man ‘etwa 40% von Ia + 2IIb erhalten neben
polymeren Ruckstand In THF gewinnt man bei der Stéichiometrie 1 : 1 ca.

20% von Ia + b, ebenfalls verunreinigt, jedoch mit einer anderen Verbindung
als bei der Umsetzung in Hexan. Zudem fillt eine héhersiedende Fraktion an,
die, wie bei der Reaktion von Ia mit Ila, aus Ia + 2IIb und einer nicht identifi-
zierten weiteren Koniponente besteht, Wihlt man einen Uberschuss von Triethyl-
boran, so erhilt man in Hexan ausschliesslich die Verbindung Ia + 2IIb, wihrend
in THF nur das bereits erwihnte Produktgemisch gewonnen wird.

Dlethyldl-l-propmylstannan (Ib) reagiert mit Triethylboran in Hexan zu
geringfugig verunreinigtem Ib + IIb (ca. 40%) und ib + ZIIb (ca. 20%) sowie
polymerem Riickstand.

Hingegen fiihrt die Reaktion von (CH:,,)ZSn(C:CCH:.,)2 (Ia) mit Triisopropyl-
boran (IIc) in Hexan unabhanglg von der gewdhlten Stochiometrie ausschhesshch
zu la + Hc.-

In keinem Fall konnte bisher die Bildung von 3-Dlalkylboryl-1-stannacyclo-
pentadienen [1,2] bei den obengenannten Reaktlonen nachgewiesen werden.

Die 'H-, ''B- und ''Sn-NMR Daten (Tabelle 1), sowie die '*C-NMR Daten
(Tabelle 2) belegen, dass es sich bei den Verbindungen Ia + IIb, Ib +1Ib, Ia +
e um 1-Bora—4—stannacyclohexad1ene handelt (Gl.1). :

Die Signalintensititen der. IH-NMR-Spektren bezeugen, dass zwel Alkylgrup-
pen vom Tnalkylboran auf die CC—Drelfachbmdungen iibertragen wurden. Die .
Stellung der Substituenten geht aus den Kopplungskonstanten 3J(}1°SnCCHa)
des Zinns zu den Methylprotonen der —C—Methylgruppen herver, die in der
gleichen Grossenordnung liegen (ca. 50 Hz), wie in den auf anderem Weg (mittels
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H3C,
'\C R . CHg
A e
BRy + SnR, —exan R— a/ \Sn RS (1)
AN /
(419) < =<
V4 / AN
o R CHa
/
H3C I + 1

R = CyHg,i-C3H, (I) R'= CH3 ,CHsg

‘Hydrostannierung von Di-1-propinylboranen [3,4]) hergestellten 1-Bora-4-stanna-

cyclohexadienen. Gleiches gilt fiir 2J(*'?SnCH;) der Dimethylstannylgruppe deren
'H-NMR Signal als Singulett erscheint.

TABELLE 1

1H-, 115. UND 1195n-NMR-DATEN VON 1-BORA-4-STANNACYCLOHEXADIENEN Ia + IIb, Ib + IIb
UND Ia + Ilc

Verbindung %? 5¢1H) ny119splH)  5(11B) 5(119sn)
(ppm) (H2) (ppm) (ppm)
CHaCH> CH3
e’ 0.14 (s) (SnCH3) 53.0
./ N\ 0.54—1.47 (m) 70.1 —136.5
C;_Hs—B\ /smcn—n3)2 (BC,Hs, CHy—CHa)
c=c\ 2.04 (s) (=C—CH3) 50.0
chch e, 2.46 (@) (=C—CHz—)
(Ie + IIb)
CHa2 P 0.50—1.55 (m)
P Q (SnC,H;s, BCoHs, 69.2
CaHs—B Sn(CaHs)a CHy—CHa3)
Nem—o” 2.05 (s) (=C—CHa3) 50.0
Ve 2.48 (q) (=C—CHp—)
CH5CH, CH,
(Ib + HEb)
(CH3)2C< ; C/CH3
/TN 0.13 (s) (SnCH3) 53.0
(CH3)2CHB\ /Sn(CHa)z 0.96 (d) (B-C3H7) 73.1 —121
). =c\ 1.18 (d) (C4-C3H7p
(CHa), CH CH, 1.63 (sp) (BCH)
2.04 (s) (=C—CHg3) 53.0
(Ia + Ic) 2.88 (sp) (=C—CH)

@ Ca. 20% LSsungen in CH,Cly; Standard fiir § (1H): internes Tetramethylsilan; fiir § (11B): externes

BF3 - O(C2Hjs)os fur § (“!"Sn): intermes Tetramethylsitannan oder die Resonanzfrequenz von (CH3)4Sn
bei genau 100 MHz; + Vorzeichen kennzeichnen chemische Verschiebungen zu tiefern Feld beziiglich des
Standards. b s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, sp = Septett, m = Multiplett.
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. —=C . C=cC
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CH CH2 . \,H3 (CH3),CH CH;
(Irb, + IIb) (Ia + Hc)
CCL1) .- .- .. 1.61.(336.0)° —8.54 (315.0)
_CL2) 148.76 (438.0) . . 137.77
C(3): 163.40° 169.30 -
“C(4) 21.02(73.3) 23.96 (72.0)
Cc(5) 23.25 (58.2) 31.94 (72.0)
- C(6) 16.00 21.50
SC(T): - 15.08 (10.0) 23.56
C(8) 8.92 ) 21.95
- 11.19 (24.2)

¢ 5.ppre. J, Hz. Ca. 30% Lisungen in CDCl3 mit internem Tetramethylsilan als Standards 6 (13C) mit
positivermn Vorzeichen zu tiefem Feld von (CH3)4Si: Angabe von nJ(1198n13C) + 1 H=_

Die ”B—NMR-Spektren zeigen jeweils ein breltes Signal bei tiefem Feld
(68—173 ppm); charakteristisch fiir 3-fach koordiniertes Bor. Verglichen mit
: 8(“B)-Werten anderer 1-Bora-4-stannacyclohexadiene [4] (ca. 60 ppm), die
H-Atome als Substituenten an den Ringkohlenstoffen tragen, ist die hier beob-
,achtete Abschirmung der Boratome schlechter. Wir deuten dies als einen Hin-
weis auf die zunehmende Verdrillung des peralkylierten 1-Bora-4-stannacyclo-
"hexadien-Systems, gleichbedeutend mit einer Abnahme der BC(sp®)—(pr—Dx)-

,jWechselmrkungen.

Die 13C—NMR-Spektren von Ia + IIc und Ib + IIb weisen im Olefinbereich,
,entsprechend dem Strukturvorschlag, ein breites Resonanzsignal fiir die borge-
‘bundenen Kohlenstoffe (teilweise relaxierte Kopplung zwischen '3C und !'B
(I 3/2) und''°B (I 3)), sowie ein scharfes Resonanzsignal der am Zinn gebun-
denen ‘Kohlenstoffe auf. Im Fall von Ib + ITb wurde hinreichend lange akkumu-

liert, so dass IJ(**°Sn'3C(sp?)) zu 438 Hz bestimmt werden konnte, was den
Erwartungen entspricht. Die Zuordnung der iibrigen Signale ist ebenfalls in
Uberemstlmmung mit der vorgeschlagenen 1—Bora—4-stannacyclohexadlen-Struk-

tur’

D1e 5(“98n)-W°rte wurden fiir Ta + TIb und Ia + IIc besti mmt und bestatlgcn
dan Strukturvorschlag. Die Verschiebung zu hohem Feld gegeniiber Dimethyl-
divinylstannan.[5] wird auf die cyclische Struktur zurlickgefiihrt und ist in
Uberemstlmmung mit’ dem Befund, der fur 1,1,4, 4-Tetramethy1-l-stannacyclo-
'nexad_ten(z 5) getroffen wurde [6], sowie mit 5( ’lgsn) Daten von anderen 1-Bora-
4-stannacyclohexadienen [4]. Wihrend 8(“9Sn) vonIa + Ic mittels 'H-{119Sn}-
Doppel:esonanzexnenmenten bestimmt wurde und darum aufgrund der v1e1en
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: verschledenen Kopplungen *J(*'°Sn'H) keine Aussage iiber die Signalform mog-
Tich: war, zeigt die direkte Messung des 'H-rauschentkoppelten '°Sn-NMR-Spek-
trums von Ia + IIb, dass das 1195n-Resonanzsignal merklich verbreitert ist. Dies

“wird auf die teilweise relaxierte Kopplung 3J(1!9Sn!!B), bzw. 3J(}!°Sn!°B) zuriick-
'gefunrt Die Tatsache, dass unter geeigneten Messbedingungen (z.B. bei erhohter
Temperatur, oder mittels 1!°Sn-{'H, !'B}-Tripelresonanzexperimenten) Kopp-
lungen des Typs 2J(''°Sn!'B) oder 3J(*'°Sn!!'B) bestimmt werden kdnnen, lisst
hoffen, dass durch direkte !!°Sn-NMR Messungen ebenfalls eine Unterscheidung

- zwischen verschiedenen Isomeren beziglich der Stellung der Borylgruppe relativ

zur Stannylgruppe an der CC-Doppelbindung getroffen werden kann.

Es erwies sich als schwierig fiir die Produkte Ia + 2I1a, 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
11°Sn-NMR Daten (Tabelle 3), sowie den '>*C-NMR Daten (Tabelle 4) formulieren
wir die Produkte I + 2II als 2 5-Bls(dlalkylboryl) 1-stannacyclopentene(3) nach
Gl. 2.

CH;
C// R /C\ ~
R'QSn + 2 BR; Hexan S “ 2)
' AN / \ CHs
C‘\\ (1) R,B / \
C\ R = CH5.CoHs
CH, (I + 210

(I) R'= CH,,CoHg

Das 'H-NMR-Spektrum von Ia + 2IIa ist iibersichtlich und die Integration er-
gibt, dass pro Molekiil Trimethylboran nur eine Methylgruppe iibertragen wurde.
Die verbleibenden zwei Dimethylborylgruppen ergeben ein Singulett mit
119/117gn-Satelliten: 4J(11°SnCBCH?) 14 Hz. Die Dimethylstannylgruppe liefert
zwel Resonanzsignale im Verhaltnis 1 : 1, entsprechend einer nicht planaren
5-Ring-Struktur, die zu einer unterschiedlichen Umgebung der Sn-Methylgrup-
pen fiihrt. Die Kopplungskonstanten 2J(}!'°SnCHj;) liegen in der Gréssenordnung
von Tetraalkylstannanen. Weiterhin findet man zwei Singuletts, deren Intensi-
tiaten jeweils zwei Methylgruppen entsprechen. Das Signal bei hdherem Feld
besitzt ''**!7Sn-Satelliten (3J(*'°SnCCH3) 67.5 Hz), die fiir eine Kopplung iiber
drei Bindungen sprechen (vgl. (CH,;),Sn—C(CH,;); : 3J(}'°SnCCH,) 67.5 Hz),
wihrend 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 htherem Feld merk-
lich verbreitert, was man mit der Nachbarschaft der Borylgruppen erkliiren kann
(teilweise relaxierte Kopplung *J(''BCCH3}), denn bei 'H-{''B}-Doppelreso-
nanzexperimenten wird eine Aufscharfung dieses Signals beobachtet.

- Analoge Resultate ergibt die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums von Ia +

211b, lediglich tritt hier im Bereich der BC,H;- und der CH,—CH,-Protonen ein
komplexes Multiplett auf, das auch in einem 'H-NMR-Spektrum, aufgenommen
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: 8(113) ) ,5(119Sn)
TR ’ (Hz) S ~:1(pp;n) : r(ppm)
e . “0.10 (s) (SnCH3) . 50.0 ' ) C
C , ] o .
SN . 0.22(s) (ShCH3) = 48.0 70.1 . 80.2 -
e *0.49 (s) (BCH3) 140 ‘
oA © 1.56(s) (CCH3) - :67.5
_ P 1.62 (s) (=C—CHg3) -2.8
: (CH3)28 CH3 T -
(Ia + 2110) . |
_7»:»( 57 o : . 0.08 (s) (SnCH3) 490 .
o -1” =N 0.23 (s) (SuCH3) 47.0 ) ’
] ~c < Ha—CHa ' 0.80—1.30 (m) - 707 55.0
/ C : (BC2Hs, CH,—CH3)
q;c/ \ 1.57 (s) (CCH3) 74.0
/ \CH3 1.62 (s) (=C—CH3) 3.0
1 \CH —CH, .1.57—2.78 (m)
2 (CCH,—, =C—CH3—)
da + 21b)
(cznga\ < : 0.40—1.34 (m)
_ —CHy - (SnC2Hs, BC3Hs, 70.7
CHs CHz\ / e / CH,—CHa) i
"\ ll 1.56 (s) (CCH3) 70.7
CH3-—CH2 / \ CHs 1.68 (s) (=C—CH3) 3.0
/ ~ 1.56—2.70 (m)
(CzHg),B CHa—CH; (CCHy—, =C—CH,—)
(Ib + 2I0b)

@ Siehe Tabelle 1. Siehe Tabelle 1.

bex 200 MHz, nicht aufgelst ist. Komplex ist auch der Bereich der C—CH,—CH,-
‘Protonen, wo die Messung der 'H-NMR-Spektren bei 60, 90 und 200 MHz bisher
keine schiiissige Interpretation erlaubt. Deutlich s1chtbar ist jedoch. dass auch
hier zwei- Signale fiir C-Methylgruppen auftreten, entsprechend der vorgeschlage-
nen Struktur, die wie bei Ia + 2Ha stark unterschledhche Kopplungen zum Zinn
zeigen. "

Das 'H—NMR-Spektrum von Ib + 2ITb schhessuch besteht aogesehen von zwei

. Singuletts fiir die C-Methylgruppen nur noch aus komplexen Multipletts und
entzieht sich damit einer Interpretation.

Die 'B-NMR-Spektrenr: von I + 2I1 zeigen brelte Resonanzmgnale bei ca. 70
ppm und bestédtigen damit, dass dre1bmd1ges Bor vorliegt. Die vergleichsweise
bessere Abschu'mung gegenuber Trialkylboranen (ca. 86 ppm) kann mehrere
‘Griinde haben. Einmal steht die Dialkylborylgruppe nach dem Strukturvor-
schlag in Allylstellung, was-im allgememen einen geringen Abschirmungsgewinn
bedingt [7] und zum andern befindet sich eine Stannylgruppe am a-Kohlenstoff- -
In Verbindungen'des Typs R,B—CH,—; Si1(CHa,), ist ebenfalls eine bessere Ab-
schnmung des Bors relativ zu Tnalkylboranen Zu beobachten [71. e

Schlusmgere Strukturbewelse erwarteten wir uns von den *3C- NMR Spektren
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z.TABELLE 4
l3c-NMR DATEN 8(130) (*J(119sn13C) ¢ VON 2,5-BIS(DIALKYLBORYL)-1-STANNACYCLOPEN-
TENEN(3) 1a + 21Ia, Ia + 2I1b UND Ib + 2ITb

€ 5w & -G n
(CH43),B /CH3 5 (CHy CHz)zs\ /CH3 gH EH 3 272 \ - 3 (_Z_Hz EH3
. — —
HaC /%\C/ 3 Hac\ /g\ac/ 2 3 CHa_CHz\ /2\ -
, >sn T . Osn fi I
1 1
ch/ \é/c\ceH H3C/ \5/(_‘,\8‘_'3 CH3—CH2 \S/C\SH3
e 9 3
(CHakB CHs ) (CHa—CHz)z’B/ \8*"2“5"3 (CH5;—CH,),8 CHz‘CHa
(Ia + 210l (Ia + 21Ib) (Ib + 21b)
Cc(1), c1h) —10.81 (286), —8.02 (258) —7.4 (270), —7.4 (270) 3.85 (280), 317 (258)
C(2) 66.7 65.9 66.1
C(3) 138.41 (8.0) 133.38 (11.6) 134.67 (10.0)
C(4) 138.41 (8.0) 145.95 (7.0) 145.12 (8.0)
C(5) 66.7 73.4 74.1
C(6) 21.07 (30.0) 20.91 (30.0) 19.74 (28.4)
C(D) 19.88 (61.0) 30.52 (55.0) 29.37 (55.0)
C(8) 19.88 (61.0) 20.91 (50.5) 19.66 (60.0)
C®) 21.07 (30.0) 25.80 (30.0) 24.80 (28.0)
c(10) 10.67 16.30 15.20
Ca1) 16.00 14.97
Cc(12) 16.00 14.73
c@as) 9.80 8.47
C(14), Cc(14") 11.18 (25.0), 10.72 (25.0)

@ Sjehe Tabelle 2, Ia + 2I1a in CgDg.

der Verbindungen Ia + 2I1Ia, Ia + 2IIb 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 auch hier keine direkte Bindung vorliegen kann. Die Kopplungs-
konstanten 2J(*'9SnC*3CH;) und *J(*'*SnCC!3CH,) von ca. 30 und 60 Hz in Ia +
2I1Ia finden sich regelmaissig in der: Verbindungen Ia + 2I1b, bzw. Ib + 21Tb als
2J(**°*SnC*3CHj;), 2J(***SnC*>CH,) und *J(*'*SnCC">CHs), °J(*'*°SnCC'3CH,) in
der gleichen Grossenordnung wieder. Fiir Ia + 2I1a und Ib + 2IIb erhilt man je
zwei '3C-Resonanazsignale fiir die Sn-Methyl- bzw. Sn-Ethylgruppen, wihrend
fiir Ia + 2ITb sowgchl bei 15 MHz als auch bei 20 MHz nur ein Signal auftritt,
obwohl, wie erwihnt, 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 Grosse von J(1!1°Sn!3C),
wobei man annehmen kann, dass gilt 2J(11?Sn'?C) < 3J(**°Sn'3C) [8].

‘Der Vorschlag den Verbindungen I + 211 eine 1-Stannacyclopenten(3)-Struk-
tur zuzuschreiben wird weiter erhirtet durch die §(1!°Sn)-Werte von Ia + 2IIa
und Ia + 2IIb. §(**9Sn) findet sich bei vergleichsweise tiefem Feld, was charak-
teristisch fiir die 5-Ringstruktur ist, wie Vergleiche etwa mit §(*'°Sn) von 1-Stan-
nacyclopentadienen [1,2] oder Stannacyclopentanen [9] zeigen. Mittels 'H-
{119Sn}-Doppelresonanzexperimenten liess sich zeigen, dass die beiden 'H-
NMR-Signale der Sn-Methylgruppen durch die gleiche Resonanzfrequenz fiir
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" Fig. 1. 13C-NMR-Spektrum von Tb + 2ITh (9650 scans, 25.2 MHz).

119Sn beemﬂusst werden, also kein zufilliges 1 : 1-Gemisch verschiedener Ver-
bindungen vorliegt.

Im In.frarotspektrum der Verbindungen I + 2II findet sich eine Bande bei
1610 cm™, die i im Bereich der CC-Valenzschwmgung isolierter CC-Doppel-
bmdungen hegt '

“Die Frage nach dem Mechanismus zur Blldung von 1- Bora-4-Stannacyclo-
~ hexadienen und 1-Stanacyciopentenen(3) bleibt offen. Einmal kénnte man die
Bildung des 1-Bora-4-Stannacyclohexadien-Systems als Konkurrenzreaktion zur
Bildung des 1-Stannacyclopentadiens mit der Zwischenstufe A verstehen:

. HyC_ . R
N N e R
/C=C\ /C:C\ /R /C\C/
RiSN. . T . /B__Q - B Q'zs: (O)OE\ @ Résn\ |
» c
~ ->C=C\ AT e es,
H5C , "R o ) C/ (b ' HaC
(I +1m H3C
(A)

Zum anderen ist jedoch denkbar, dass die Reaktmn von I mit Trialkylboranen
vuber ein Additionsprodukt B verliuft (Schema 1).

Zur Klarung dieses Sachverhaltes haben wir die Reaktlon von Ia mit uberschus-
sigem IIb bei variabler Temperatur mittels 'H-NMR und 'H-{''?Sn}-Doppelreso-
nanzexpenmenten untersucht. Als Losungsmittel diente Methylenchlorid, nach-
-dem vorher uberpruft worden wat, dass’'in Methylenchlond die gleiche Produkt-
verteﬂung wie in Hexan auftritt. Bei —30°C war keine Reaktion festzustellen
(typische 1H—NMR-Slgnale fiir (CH;)zbn(C:C—CHs)z 0.37 ppm (s) (SnCH;)
,2J(“9Sn‘H) 73.0 Hz; 1. 87 ppm (s) (—C—CH3) “J(“gsn‘H) 13.0 Hz; 5(1'9Sn)
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SCHEMA 1

H R
/TN
R5Sn \ /B—R + BR,
/ _—_C\
H3C R
HyC / (I + 1)
> =c——ap2
R3SN(C=C-—CHz), + 2BR; — = R'ZSn\
C=C—8R,
me” | \
R
(8)
\ /
\ / H3
RSN ”
c
S w
R,B CH3
(I + 21D

—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(*'°Sn'H) 53.3 Hz; 1.98 ppm (s) (=C—CHs) 3J(*'°Sn'H) 51.0 Hz; 2.23 ppm
(@) (=C—CH,—) *J('°Sn'H) 0; mit den Intensititen 6 : 6 : 4. §(*'°Sn) wurde zu
—85 ppm bestimmt. Ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt, dass es sich aufgrund
der 8(*H)- und 8(*'?Sn)-Werte trotz der Ubereinstimmung der Signalintensiti-
ten nicht um Ia + IIb handeln kann, Insbesondere der §(*'°Sn)-Wert von —85
ppm lisst darauf schliessen, dass es sich um Verbindung B handelt, da die Ab-
schirmung des Zinns typisch ist fiir nicht zyklische Dialkyldialkenylstannane
[9]. Zwischen 0 und +10°C nimmt die Intensitit der beschriebenen Signale
innerhalb weniger Minuten vollstdndig ab und es entstehen die typischen Reso-
nanzsignale fiir Ia + 2ITb, ohne dass ein weiteres Zwischenproduki 'H-NMR-
spektroskopisch zu erkennen ist. Bei —10°C finden sich auch keine 'H-NMR-
Signale, die fiir Bor-Ethylgruppen in vierfach koordinierten Borverbindungen,
wie es fiir A gefordert wiirde, charakteristisch wiren (bei h6herem Feld relativ
zu B(C,H;),). Die intermediire Bildung von B wiirde erkldren, dass (i) kein
Stannacyclopentadien gefunden wurde, wie nach [1,2] erwartet, und (ii) dass
trotz 1 : 1-Stochiometrie im Fall von R = CH;, C,H; entweder nur oder zumin-
dest teilweise die Verbindungen I + 2IT anfallen. Unklar ist jedoch bisher, auf
welchem Weg B zu I + 2II weiterreagiert. Die bisher durchgefiihrten Messungen
haben gezeigt, dass sich mit Hilfe von NMR-Untersuchungen wertvolle Infor-
mationen liber die Zwischenstufen der Reaktion gewinnen lassen und wir hoffen
auf diesem Wege auch mehr iiber die Griinde fiir die Lésungsmittelabhingigkeit
der Produktverteilung erfahren zu kdnnen. Die Beobachtung, dass in THF,
verglichen mit Hexan oder Methylenchlorid, andere Produkte anfallen, lisst
darauf schliessen, dass polare oder ionische Zwischenstufen an der Reaktion
beteiligt sind; weiterfiilhrende Untersuchungen in dieser Richtung auch mit
anderen Losungsmitteln sind in Vorbereitung.

Um die Ergebnisse unabhingig zu tiberpriifen und eventuell mehr tiber den
Mechanismus der Reaktion zu erfahren haben wir, wie bei den 1-Stannacyclo-
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_pentadienen [1], eine stufenweise Synthese unternommen (GL: 3, 4);

HC CoHg
R >c=c<
(@) +LiC=C—CH; NG
: (CH3),Sn B—CoHs
Hexan . . .
. o -LiBr . C—=C
HsC, CaHs H3C . GHs
L : " (Ia + Ob) B )
= (3)
(CHa)z Sn B(CZHs)Z - (C2H5)2 B\ /C H3
N +LiC=C—CH3 C CHoCHs
Br (b) +B(CaHs)3 ¢
(m) “ (CH3)25n ”
N
-LiBr /C\ CHa
(CoHs)B CaHs
(Ioc + 21b)
. HaC i-CaHy
H.C i~CoH, SNc=—=c"
+ LiC=C—CHa AN
c==C (CH3)2Sn B—i-C3H, (4)
. Hexan \
(CH3)Sn B(i—C3H7)2 —~LiBr P —a
e . HiC i-C3Hy
4] tIo + Hc)

Das nach Gl. 8a gewonnene Ia + IIb fillt in hoherer Ausbeute als nach Gl. 1 an,
enthilt jedoch nach den 'H-NMR-Spektren den gleichen Prozentsatz der noch
nicht identifiziertenn Verunreinigung. Ebenfalls fillt etwas von Ia + 2IlIb an und
Polymere bleiben zuriick. Interessant ist, dass auch die Darstellung des 1-Stanna-
cyclopentens(3) Ia + 2IIb auf diesem Wege gelingt, wobei angemerkt werden
muss, dass die Zugabe von Triethylboran (GIl. 3b) erst nach dem Zutropfen
von 111 zu einer Suspension von LiC=CCH,; in Hexan erfolgte. Ia + IIb selbst
reagiert jedoch nicht mit weiterem Triethylboran zu Ia + 2IIb. Dieser wichtige
Befund ist ein weiterer Hinweis auf die Existenz einer Zwischenstufe B, die
H;C\ o /Cé'lg
/C—C

sich aus b (S B(CHs)z und Triethylboran bilden kann. Dies

AN

C,

N
ey CHa

gibt Anlass zu der Vermutung, dass die intramolekulare Addition, die offenbar
im Falle von Diethinylstannanen [2] bevorzugt ist, bei Di-1-propinylstannanen
langsamer ablduft, verglichen mit einer weiteren Addition von Trialkylboran.
Bei den Dialkinylstannanen mit sperrigen Substituenten an der CC-Dreifach-
bindung [1] (also {CH;),Sn(C=C-t-C Hj), und (CH;),Sn[C=CSi(CH,);],) sollte
dagegen eine zweite Addition von Trialkylboran, die zu einem Produkt analog
B fiihren wiirde, aus sterischen Griinden erschwert sein, was wiederum zur Be-
vorzugung der intramolekularen Addition Anlass geben konnte.

Es wurde auch anstelle von Triethylboran nach Gl. 3b Trimethylboran zuge-
setzt, bisher konnten wir jedoch keine sauberen Produkte isolieren. Wie Gl. 4
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zeigt, gelingt auch 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.

Scﬁlussfolgemng

Es konnte gezeigt werden, dass die Organoborierung von Dialkyl-di-1-propinyl-
stannanen den Zugang zu neuen Heterocyclen ermoglicht, denn peralkylierte
1-Bora-4-stannacyclohexadiene waren bisher unbekannt und ebenso sind 1-Stan-
nacyclopentene in der Literatur kaum beschrieben [10]. 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 [11], oder Phosphor- und Arsenhalogeniden [12]
wohl bekannt ist. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird an anderer
Stelle berichtet werden. ’

Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden an folgenden Geriten aufgenommen: 'H-NMR:
Varian-A 60, Varian-EM 390, Bruker-WP 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-{!!°Sn}-Doppelresonanzexperimenten
[13], wobei die !!°Sn-Frequenz von einem Schlumberger-FS-30 Frequenzgene-
rator erzeugt wurde, der auch 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
[14] beschrieben. Die Trialkylborane (IT) wurden nach Literaturvorschriften
dargestellt [15]. Alle Umsetzungen wurden unter trockener Stickstoffatmos-
phire und in gereinigten trockenen Losungsmitteln durchgefiihrt. Physikalische
Konstanten und analytische Daten der Verbindungen I + II sowie I + 21II finden
sich in Tabelle 5. A

Allgemein wurden 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 Stéchiometrie hinzukondensiert.
(IIa) oder zugetropfi (I1Ib, IIc). Nachdem Raumtemperatur erreicht war, wurde
1 h zum Riickfluss erhitzt, das Losungsmittel entfernt und im Vakuum (1072
Torr) tiber eine Kurzwegdestﬂle, fraktioniert destilliert. Alle Verbindungen I +
II und I + 211 sind farblose, 6lige, sauerstoffempfindliche Fliissigkeiten. Ledig-
lich Ia + 2I1a ist eine bei Raumtemperatur teils fliissig, teils kristalline Substanz,
was bisher auch die elementaranalytische Aufarbeitung erschwert hat.

Nach Methode C wurden die frisch destillierten Verbindungen III oder IV in
Hexan geldst und bei —20°C 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. :



i SIKALISCHE KO; S'T‘ANTEN UND ANALYTISCHB DATEN DER VERBINDUNG"‘N I + I U'ND -
'—‘I+211 . T : S .

::-Verbmdung Summen— o 'Mol-Géw.' T o sdp. 7 Metliode . Ausb. " Analyse gef. (ber.) (%)
) - formei” T ~(C/Torr) (%) — ‘
] ; R = c . H
“Ta+MOb ° . CyqH»5BSn . .- 324.89 70/0.01 . A 30" 52.12 9.19
LT T ) ) . . (51.76) ' (8.38)
B 20 .
‘Ta+Ilc. = Cp7H33BSn 366.97 95/0.01 A 85 - 5581 8.75
: Lo : : © (55.64) - (9.07)
. S - c 78 : '
Ib +IOby,  CjieH3;BSn -~ 35295 92/0.01 A 40 . 5513 9.15
_ Lo L R (54.45) .(8.86) .
.lfa+2ila = 'CygH30B3Sn 338.73 95/0.01 A 95 a-
e - - : (49.64) (8.93)
Ia+ 2[lb = CagH43BsSn 42290 120/0.01 A 95 56.56 - 10.22
- - . - (56.80) (10.02)
Ib + 21Tb C22H4¢B,5n 45095 135/0.01 = A 20?2 58.35 10.38
(58.60) (10.29)

a Wegen migewahnlich'ex; Kon_si;stenz (siehe Text) keine befriedigende Analyse. 2 Ausbeute deshalb gering,
Ga Ib + 2IIb aus dem gleichen Ansatz wie Ib + ITb gewonnen wurde.
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