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The formation in high yields of various substituted allenes by the reaction 
of triethylborane with aIkyny1 stannaues is reported. NMR data (‘H, ’ ‘B, ' 3C, 
“‘Sn) of the allenes and of their derivatives prepared by the reaction of the 
allenes with acetic acid prove the proposed structures. 

Zusammenfassung 

Die Bildung von verschiedenartig substituierten Allenen in hoher Ausbeute 
fiber die Reaktion von Triethylboran mit Alkinylstannanen wird berichtet. Die 
NMR Daten (‘H, “B 13C, ’ “Sn) .der Allene und ihrer durch Umsetzung mit 
Essigs&re erhaltene; Derivate bestgtigen die StrukturvorschlZge. 

Bei der Untersuchung der therm&hen Stabilitgt von Alkenen des Typs 1, 
die leicht mittels Organoborierung von Alkinyltrimethylstannanen zuggnglich 
sind [Zj, wurden nach Gl. 1 Allene 2 erhalten [3] (R = CH3, C2H5; R’ = Sn(CH,),). 

KH3 13 Sn 
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X=C=_CB 
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R Sn KH3)3 
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= 
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= 

Fiir R = i-C3H7 wurden unter gleichen Reaktionsbedingungen Triisopropylboran 
und Bis(trimethylstarmyl)acetylen zuriickgewonnen. Dies liess vermuten, dass 

* IX. Mitteihmg +_ Ref. 1. 
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durch Deorganoborierung zuriickgebildetes Alkinylstannan mit 1 unter Bildung 
von 2 reagieren kann. Die BestZitigung hierfiir fand sich in der gezielten schritt- 
weisen Synthese der Allene [4]. Diese Methode wurde nun ausfiihrlicher unter- 
sucht, und die Konstitution der Allene kisst sich aus ihren NMR-Spektren und 
den durch Umsetzung mit Essigsaure gewonnen Derivaten ermitteln. 

Preparative Ergebnisse 

In Schema 1 wird die Bildung der Allene 2 skizziert. Die Experimente ergaben, 

B(C2H,), l (CH,),Sn-EC-R 

-+ 
H&i _ ?n(CH313 

H,C;B-CZC-R’ I 

I 
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= 

SCHEMA l_ 2a R’ = H. R” = t-CqHg; 2.b R’ = CH3, R” = t-C$Ig; 2~ R’ = H, R” = Si(CH3j3; a R’ = 

Si(CH3)3, R” = 

R” = Sn(CH3)3 
Si(Cx3)3; 2e R’ = H. R” = &I(CH~)~: 2f R’ = CH3, R” = Sn(CH3)3; 2g R’ = So(CH3)3. 

dassdie Gegenwart einer sperrigen Gruppe R” Voraussetzung fiir die Entste- 
hung von 2 ist *_ In Analogie zur Erkkirung der Struktur der Verbindungen 1 
[2] wird eine Boratzwischenstufe A(2) angenommen, die dann durch Ubertra- 
gung des Olefinrestes vom Bor auf den borgebundenen Alkinkohlenstoff in das 
Butadienderivat B iibergehen kann. Aus B kann sich durch Allylumlagerung 
irreversibel das Allen 2 bilden. Die hierzu erforderliche Konformation v0n.B 
wird offenbar durch einen sperrigen Rest R” begiinstigt. Die Erfahrung, dass 

* 1st R” = H. CH3. werden andere Produkte erhalten. die nor noch eine Ethylgruppe am Bor besitzen. 
Die voUst&dige Identifizienmg dieser Produkte steht noch aus. 
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bei den Reaktionsbedingungen such mit Deorganoborierung [3] zu rechnen ist, 
I&t auf ein Gleichgewicht zwischen B, 1 und dem Monoalkinylstannan schlies- 
sen. Dieses Gleichgewicht wird durch die Umlagerung von B zu 2 verschoben. 
Wenn keine Allenbildung erfolgt (R” = H, CHJ), kann in Konkurrenz zur Ent- 
stehung von B aus A(2) such eine Ethylgruppe in A(2) vom Bor auf den borge- 
bundenen Alkinkohlenstoff iibertragen werden. 

Eine wichtige Frage betrifft die Stereospezifit% der Organoborierungen und 
der Allenbildung. Da die Verbindungen 2a-2d zwei chirale Zentren besitzen, 
ist die Entstehung von Diastereoisomeren moglich, deren Prasenz sich NMR- 
spektroskopisch nachweisen hisst. Verlaufen die Reaktionen von A(2) nach B 
und von B nach 2 stereospezifisch, so sollte nur ein Enantiomerenpaar entstehen, 
zwischen dem mittels NMR nicht unterschieden werden kann. Werden die Um- 
setzungen, die zu Za-Zd fiihren, bei Temperaturen von 80-100°C in Toluol 
vorgenommen, zeigen die NMR spektren von 2a-Zd das Vorliegen von jeweils 
einer Spezies. Die analogen Reaktionen ohne Liisungsmittel bei ca. 120-130°C 
fiihren zu 2a-2d als Gemisch von Diastereoisomeren wechselnder Zusammen- 
setzung. Hierfiir kann es drei Griinde geben: (i) Es erfolgt unter diesen Bedingun- 
gen Isomerisierung von 1 zu 3 (Gl. 2), (ii) die Stereospezifitat der Reaktion 

. . _. von A(2) nach B geht verloren, oder (iii) die Stereospezrfrtat der Umlagerung 
von B zu 2 ist nicht mehr gegeben. 

(C2H,),B (C,HcJ2B 

\ /SniCH3’3 AT ,, _ \ /Rt 

/===\ 
Hs=r R’ /C-Ch”(CHj)j (2) 

H5C2 

1 3 
= = 

Bei mehrstiindigem Erhitzen von 1 (R’ = CH3) auf 120°C wird teilweise 
Zersetzung beobachtet, ohne dass 3 nachzuweisen ist. Dies 1Hsst indirekt den 
Schluss zu, dass die letzteren Argumente zutreffen. Es sollte jedoch esperi- 
mentell mijglich sein, den Beweis fiir die Entstehung von Diastereoisomeren zu 
erbringen, wenn ein Gemisch von 1 und 3 zur Darstellung von 2 benutzt wird, 
und zwar unter Bedingungen, welche bei reinem 1 nicht zur Bildung von Diastereo- 
isomeren firen. 

Die Verbindung 1 mit R’ = H ist jedoch lichtempfindlich und ergibt dann, 
im Gegensatz zur rein therm&hen Behandlung, nach ca. 48 h zu 25% die 
entsprechende Verbindung 3 *. Setzt man diese M&hung aus 1 und 3 (‘i5/25) 
zur Darstellung von 2a ein, so erhiilt man in glatter Reaktion ein Produkt, das 
im ‘H-, 13C_ und 1 19 Sn-NMR alle Resonanzsignale doppelt aufweist, im Verhglt- 
nis ca. 3/l. 

* NhiR Daten des Isomerengemisches. 6 in ppm. J in Hz. 1: ‘H-NMR: 6(*H) (nJ(llgSnlH)) 0.05 
(53.7) (SnCH3). 6.10 (91.6) (=CH). 13C-NMR: 6(13C) <“J(119Sn13C)) -8.65 (336.5) (SnCH$. 
124.6 (503.0) (=CH). 173.0 <=C-B). 32.3 (94.0) (=C-CHz). 13.05 (CHz-CH3). 21.4 (BH2). 8.5 
(BCH2-CH3). llg’Sn-NMR: 6(11gSn) -55.3. llB-NMR: 8(11B) +85-O. 3: ‘H-NMR: 6(‘H) <nJ(ilgSnlH)) 
0.158 c54.3) (SnCH3). 6.23 <99-O) <=CH)_ 13C-NMR? 6(13C) <“J(“gSn13C) -8.4 (336.5) 

(SnCH3). 136.9 (445.0) <=CH). 148.8 (=C-B). 32.2 (64.0) (=C-CHz). 15.6 (CH2-CH3). 18.4 
(BCH2). 8.4 <BCH2--CH3). “gSn-NMR: 6<11gSn) -61.4_ llB-NMR: 6(“B) t79.0. 
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Die bequeme Synthese der Allene 2 aus den Alkenen 1 fiihrte zu der Frage, 
ob die Reaktion such auf andere Systeme zu iibertragen ist. Hier boten sich 
die in 3-Stellung borylierten Stannacyclopentadiene 4 an, die sich leicht nach 
Gl. 3 darstellen lassen 153. Die Folgereaktion mit dem Alkinylstannan (R” = 
t-C4H9) ergibt dann analog zu Schema 1 die cyclischen Enallen-Derivate 5. 

BKzH& + R2Sn KEC-l-i)2 

(3) 

100°C I + KH3)3Sn-CsC-CLH9t 

KH3ysn 
7x5 

H 

\CrC=C 
‘t 

7 
‘GHg 

. “R2 

H %K2H5)2 

63: R = CH3; Sb: R = C2H5) 

Aufgrund der reaktiven B-C und Sri--- Bindungen sind die Allenderivate 
attraktive Ausgangsmaterialien fiir weitere Reaktionen. Hier ging es zun&hst 
urn die Abspaltung der Diethylborylgruppe um zu einfacheren Produkten zu 
gelangen, deren NMRSpektren zudem die Konstitution der neuen Allene best% 
tigen. 

Von Wasser oder iMethanol werden die Allene 2 nicht angegriffen. Mit Essig- 
s&~-e in Hexan bei Raumtemperatur erfolgt jedoch schnelle Umsetzung, und 
nach 31.4 werden die Allene 6 erhalten. 

(CU3)3 sn, 52”5 + CH3CO2H (CH313 Sn C2f-k 
;c=c=q 

e 

_;;c=c=c. 
- + IC2H5)2BOCCH3 UJ 

R c cB(C2H512 R 

6 h(CH313 

$Ht 

Sn UN313 
2 6 
= = 

(6a: R” = t-CqHg; 6b: R” = Si(CH3)3; 6c: R” = Sn<CH3>3) 

1st R” = Sn(CH3)s, werden unter gleichen Bedingungen such Sri-C-Bindungen 
angegriffen. lin Fall von 2g wird ein uniibersichtliches Gemisch erhalten, dessen 
Aufarbeitung noch aussteht. Hingegen liefert 2e mit drei Aquivalenten Essig- 
s&ne quantitattv eine Verbindung 7. Bei der l/Z Reaktion wird l/3 2e zuriickge- 
wonnen, zu l/3 entsteht 7 und l/3 6c konnte isoliert werden. Alle Versuche, 
die Reaktion so zu lenken, dass die Allene C oder D entstehen, waren bisher 
ohne Erfolg. Die NMR Spektren weisen der Verbindung 7 die Aikinstruktur 
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C2H5 / 
H2C==C =C 

\ 
(CH3)3Sn CH2-Sn (CH3)3 

CH2--Sn(CH313 

zu, welche durch Umlagerung von C (mit nachfolgender Protolyse der “Sn-Cr”- 
Bindung) oder D zu e&l&en ist. 

C2% 

I 

H-CC -C-&--CH,-S”(CH& 

I 
H 

7 
= 

Physikalische und analytische Daten der neuen Allene 2a-2f, 5a, 5b und 
6a-6c und des Alkins 7 finden sich in Tab. 1. 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE UND ANALYTISCHE DATEN DER ALLENE 2a-2f. 5% 5b. 6a-6c UND DES 

ALKINS ‘7 
_ ----_-___ -- 

Nr. Summenformel Mol. Ausbeute Sdp. = Analyse (gef. <berJ (%‘o)) 
GeVJ. <%I (“CfrOrr) 

C H 
---~ 

2a 531.78 92 120110-2 45.37 8.04 

(45.18) <8.15) 
46-43 8.25 

(46.21) (8.32) 
41.91 7.85 

(41.66) (7.91) 
41.97 8.01 

(42.62) (8.29) 
35.90 7.16 

(35.74) (6.793 
36.35 6.80 

(36.82) (6.95) 

48.48 7.97 

(46.56) c7.63) 
41.65 7.34 

(41.43) (7.93) 
36.69 6.60 

(37.34) (7.14) 
32.09 6.09 

(31.58) (6.01) 
44.25 7.36 

(44.13) (7.41) 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f 

5a 
5b 

6a 

6b 

6c 

7 

C2 I H4sBSnz 

CIgH43BSiSn2 

C22H51BSizSn2 

CIgH43BSns 

C~OH~SBSW 

CZIHuBSn2 
C23H4sBSnz 
CsHs&nz 

C15H34SnzSi 

ClsH34Sn3 

CgHI8Sn 

545.81 88 

547.83 84 

620.01 60 

638.44 85 

652.46 85 

541.78 48 
569.84 52 
463.85 93 

479.90 

570.53 

244.95 

so 

30 

95 

n5/10-2 

110110-2 

140/10-z 

135110-~ 

140/10-2 

110/10-2 
130/10-2 
83-85/10-2. 

82- SSilO” 

106-110110-2 

63- 65112 

o Fiir die Auene 2 und 5 wurde ein Siedebereich van ca. 20% gefunden. Die Angabe ht ein Mittelwert 

aus mehreren DestilIationen. Fiir Gemische van Diastereoisomeren. z.B. fiir 2a-2d. wurden gegeniiber 

den Reinsubstanzen kein signifikznter Unterschied beobachtet. 
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NMR Untersuchungen 

Obwohl sich aus den IR-Spektren aufgrund der charakteristischen CC-Valenz- 
schwingung zwischen 1880-1950 cm-’ eindeutige Hinweise auf das Vorliegen 
des Allengeriistes in 2, 5 und 6 ergeben, bedarf es der griindlichen NMR-spektros- 
kopischen Untersuchung zur Festlegung der Natur der Substituenten und 
ihrer jeweiligen Stellung zueinander. Da alle in den Molekiilen enthaltenen 
Kerne (‘H, llB, 13C, “‘Sn) der Kernresonanz zugiinglich sind, bietet sich eine 
vollstZndige Analyse an, urn iiber die Werte der chemischen Verschiebung (6) 
und der verschiedenen Kopplungskonstanten (“J) Riickschhisse auf die Kon- 
stitution der Verbindungen zu ermtglichen. Es wird sich dabei zeigen, dass ins- 
besondere die Kombination von 13C- und “‘Sn-NMR einen hohen diagnosti- 
schen Wert besitzt. 

Einige ‘H-NMR Daten finden sich in Tab. 2, ‘IB- und 13C-NMR Daten sind 
in Tab. 3 zusammengestellt, in Tab. 4 sind die “‘Sn-NMR Daten angegeben, 

‘H-NMR. Die ‘H-NMR Spektren der Allene erlauben aufgrund der scharfen 
gut abgesetzten Resonanzen fiir die (CH3),Sn-Gruppen die bequeme Kontrolle 
des Reaktionsablaufs und der Reinheit der Produkte. Die Signale fiir die 
iibrigen Gruppen sind zum Teil komplex, einmal wegen der Beziehung A’H = 
J(HH) (z-B_ fur B(C2H5)2-Gruppen) und zum andern infolge von Signalen aniso- 
chroner Protonen als Folge der Chiralitatszentren in den Molekiilen. In Fig. 1 
ist das 200 MHz ‘H-NMR Spektrum von 2e gezeigt, das charakteristisch fiir 

TABELLE 2 

EINIGE CHARAKTERISTISCHE ‘H-NMR DATEN DER ALLENE 2.5 UND 6 

Nr. =CSn(CH3)3 C-Sn(CH3)3 R” R’ ‘C-CHZ-CH~ B(CH2-CH& 
-- 

2a 0.134(s) b 

(52.2(2)) 

2b 0.182(s) 
(52~8(2)) 

0.175(S) b 

(522x2)) 

0.182(s) 

2e 0.170(s) 0.155(s) 

(52-s(2)) (.52.0(2)) 

6b 0.205(s) 
(53.5(2)) 

- 

6s 0.26(s) 

<51.5(2)) 

0.14(s) 

<50.7<2)) 

6b 0.16(s) 

(51-O(2)) 

6c 0.143(s) 

(53.2(2)) 

0.11 (S) 

(50-O(2)) 

0.078<s) 

(52.2(2)) 

1.081(s) 

(-) 

1.05(s) 

0.193(s) 

(53.3(2)) 

1.058(s) 

(-) 

1.11(s) 

(-) 

0.07cs) 

(-_) 

0.143(S) 

(53.2(2)) 

2.61(s) 

(99-O(2)) 
(16.8(5)) 
1.54(s) 

2.67(s) 

(96-O(2)) 
(23.4(5)) 
3.28(s) 

<74-O(2)) 
(24.025)) 

11-z; (d. d) 

(56.06 

;-;z cd. d) 

(55.3) 
1.565 

(58.6(2)) 
(27-O(5)) 

2.05(m) 0.9(t) 

(-) (-) 

1”-;* (d. q) 
0.98(t) 

(-1 (4 
1.85(m) 0.95(t) 

(-) (-_) 

- <-) 

1.83(m) 1.01(t) 

1.72(m) 0.92(t) 

1.81(q) 0.94(t) 

1.4-0.8<m) 

1.4--0.8(m) 

1.4--0.8(m) 

1.5-0.8(m) 

- 

- 

- 

a Ca. 5% in CDCI3, gegen intemes (CH-$&i: in Klammem n.(llg Sn’H) mit Grgsse von R a?s nachgestellte 
Zahl: s = Singulett. d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett. m = Multiplett. ’ Zuordnuug kann umgekehrt 
sein. ’ Sonstige Resonanzen: C2H5Sn: 1.5-0.8(m). C=C-CH2-CH3: 2.26(q. t). C=C-H: 6.05(t). 
(136-O(2)). <12-O(6)). d 2J(HH) = 12.2 Hz. 



200 MHz ‘H-NMR 

-T i-4 s 
j--__ 

Fig. 1. 200 MHZ 1 H-NBIR Spektrum van Ze. 

diese Verh2tnisse ist_ Die angegebene Zuordnung der Resonanzen ist konsistent 
mit dem Strukturvorschlag. Die unterschiedlichen Resonanzen der ahengebun- 
denen Trimethylstannylgruppen erkkiren sich durch die Diastereotopie dieser 
Gruppen, die an ein prochirales Zentrum gebunden sind mit einem chiralen 
Zentrum im Molekiil. Die G&se von 5J(SnH) (23.4 Hz) ist im Einklang mit 
Literaturwerten [6], ebenso wie die Zunahme von ‘J(SnH) auf 96.0 Hz gegen- 
iiber ca. 52 Hz fiir ‘J(SnCH3) [ 73. Die relativen Intensitaten der Satellitensig- 
nale zeigen zudem die Kopplung zu einem bzw. zu zwei Zinnatomen an. 

“B-NMR. Die “B-NMR Spektren von 2 und 5 zeigen breite Resonanzsignale 
zwischen 73 und 77 ppm zu tiefem Feld, bezogen auf BF30(C2H5)2, und sind 
charakteristisch f&r dreibindiges Bor in dieser Umgebung. 

’ 3C-NMR. Wichtige Strukturinformationen sind von ‘H-Breitband entkoppel- 
ten 13C-NMR Spektren zu erwarten, da in der Regel keine Uberlappung der 
Resonanzsignale auftritt und zudem Spin-Spin Kopplungen von 13C mit “B 
und “““‘Sn zu beobachten sind. Die schnelle Quadrupolrelaxation des Bors 
(“B: I = 3/2; ‘OB: I = 3) bedingt eine Ausmittelung der Kopplung ‘J(CB), so 
dass die Resonanzen borgebundener Kohlenstoffe ais breite Singuletts erschei- 
nen. Da ‘J(SnC) >> “J(SnC) (n > l), ist beim Auffinden der “7’“gSn-Satelliten- 
signale such die Zuordnung der am Zinn gebundenen Kohlenstoffe eindeutig. 
Weiterhin erlauben die relativen Intensitften der L’7’1’gSn-Satelliten, sowie 
13C 1’ H}-off resonance Experimente und letztlich die typischen 6 ( 13C) -Werte 
die Zuordnung aller ‘3C-Resonanzen. 

(Fortsetrung s.S. IO) 
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TABELLE3 

"B-UND13GNMRDATENDERALLENE2a-2g.5a,5b.6a-6c 
--- 

&<llB) 

"nYx!=c 

CHz-CH3 

<PPW 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f 

2gd 

5a 

5b 

75.1 

73.2 

74.0 

74.0 

74.3 

73.0 

76.4 

75.0 

75.0 

109.4 

(454.7(l)) 

(=x3(4)) 

110.1 
(455.0(l)) 

89.9 

e ‘1 
89.5 

<- 9 
82.04 

(303.7(l)) 
(294.5(l)) 
(13.7<4)) 
81.6 

(292.0(l)) 

(4.6(4)) 
85.1 

(294.2(l)) 

(7.3(4)) 
107.7 

(434.0(l)) 

107.9 
(431.0(l)) 

199.5 

(39-O(2)) 
(39.0(3)) 

199.3 
(40.0. 

5.Oc2.3)) 

209.8 88.5 29.1 

<-=I l---c) (25.6.25_6<3.4) 

210.4 84.0 30.7 

(--") (--') (-') 
208.9 86.7 29.2 

(39-O(2)) (72-O(3)) (25.2<3)) 
(39.0(3)) (48-l(2)) (25.2(4)) 

206.9 92.5 25.6 

(40-O(2)) (72.5(3)) (38-g(3)) 
(40.0(3)) (39.7(2)) (25.2<4)) 
208.0 93.2 31.2 

(39.5(2)) (74.5(3)) (34.7(3)) 
(35.3(3)) (35.4(2)) (25.6(4)) 
201.3 107.9 27.9 

c--c) (- ') (79.5:3)) 

201.2 

(50.6(2)) 
(50.6(3)) 

100.0 30.1 12.5 

(59.5. 52.0(3.2)) (23.7.16.1(3.4)) (5X4. 5)) 

107.6 27.8 13.1 

(58.0. 39.Oc3.2)) (32.0.22.2(3.4)) <-) 

13.1 

(-) 
13.2 

(-=c) 
12.9 
<10.7(4.'5)) 

13.4 

(7.0(4, 5)) 

13.1 

<-) 

13.5 

(-) 

108.4 28.1 13.7 

(15.0(2.3)) (68.5(3)) (-) 

6a - 108.6 197.6 99.2 27.5 12.5 
c--c) (-c) (56.0.45.0(3.2)) (23.5.15.7(3.4)) (-) 

6b - 88-l 209.4 89.1 27.5 13.4 
c-=) (-') (-Cc) (26.0.15.0<3.4)) (8.0(4.5)) 

6c - 81.4 207.7 85.3 28.9 12.8 
(299.0(l)) <40-O(3)) (70.7(3)) (21-O(3)) (-) 
(14.5(4)) (Q5(2)) (4X8(2)) (21-O(4)) 

a~(11B)gegene~temesBF3O(C2H5)2.6(13C)gegenintemes(CH3)4S~ca. 25%inCDC13(2a,2b,2d, 
2f. 5a.5b.6a.6c)undinC6D6 (2~.2e.2g.6b):ia~ernR~~119sn13c) mitGriksevonnaLsnachge_ 

sM.Ue ZQ.bl. b BreitesResonanzsignalinfolge Nachbars&aftxum Bor_C Nichtg&ese~d Lit. 3. 
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(CH+$~I-C= B(CH2-CH3) =c-C 

~___ 

-6.8 
(328.3(l)) 

-6.6 
(330.0(l)) 

-7.2 

(329.5(l)) 
-6.0 

(--c) 
-7.8 
(328.8(l)) 
-8.0 
(329.6(l)) 
-7.8 

(331.9(l)) 

-6.9 
(234.2(l)) 

-6.2 
(333.5(l)) 

-6.3 

(33.5(l)) 

-+I.0 
(335.0(l)) 

-7.3 
<329.6(l)) 
-8.1 
(343.7(l)) 

17.7 

e-6) 

15.8 

c--b) 

18.0 

(--b) 
18.6 

(--b) 
17.4 

(--b) 

15.4 

(--b) 

17.9 

(--b) 

16.5 

(--b) 

16.5 

(--b) 

- 

- 

- 

9.0 46.0 

<-) c--b) 

8.2 52.9 

(-) (--b) 

9.4 45.8 

<-) (--b) 
9.4 50-6 

(-) c--b) 
9.0 45.6 

(-) (--b) 

8.2 56.0 

(-) (--b) 

9.3 50.3 

<-) t--b) 

9.0 44.4 

(-) c--b) 

9.1 43.4 

(-) e-b) 

- 17.6 
(337.0(l)) 

(26-O(4)) 

- 16.2 
(344.0(l)) 

- 15.9 
(343.7(l)) 

(27.3<4)) 

(CH3)3Sn-C Sonstige 

- 

-7.1 

(311.3(l)) 

-7.3 
(300.0) 

-6.8 
<308.8(l) 
-3.0 

<-') 
-7.2 
(309.0(l)) 

-7.5 

(301.4(l)) 

-4.0 
(313.5) 

-8.3 

(323.6(l)) 
a.9 
(329.3(l)) 

3.8 

(333.5(l)) 
10.9 

(24-o(2)) 
4.9 

(339.5(l)) 

11.2 

(24-O(2)) 

-6.9 
<320.0(l)) 

-8.6 
(310.7(l)) 
-9.2 
(310.0(l)) 

36.7 (C(CH3)3) 
(31.3. 21.4(2. 5)) 

31.8(C(CH3)3) 
(17.6(3)) 
36.8 C(CH3)3 
(31.5.14.0(2. 5)) 
31.6 C(CH3)3 
<17.0<3)) 
(19_8<CH3) 
(32.0.8.3(2.5)) 
0_7(SiCH3) 

-1.1 <=C-SiCH$ 

4.1(C-SiCH3) 
- 

20_0<CH3) 

(29-O(2)) 
(22~x5)) 
- 

37_6<C(CH3)3 

c--c) 
3lA(C(CH3)3 

(-- 9 
164.2(C=CAH) 

<- 9 
120_6<C=C'H) 

(453.0) 
37.7 (C(CH3)3 

(24~x2. 5)) 
31_5(C(CH3>,, 

(x6.4(3)) 
164.9(C=tiH) 
(37.2.28.3(2.4)) 

119.9(c=cJH) 
(399.0(l)) 
(18.5<5)) 
36_2(C(CH3)3) 

c---c) 
31_6(C<CH3)3 

(--c) 
0.9 (SiCH3) 

(10-O(3)) 
- 
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TABELLE 4 

“gSn-NhIR = DATEN DER ALLENE 2a-2g 

Verbindung 

2a 

2b 

2e 
2gc 

5a 
5b 
6a 
6b 
6c 

6<‘?%(l)) 

@pm) 

-20.6 
-24.1 ’ 
-28.5 
-24.4 b 
-10.9. -14.7 

-9.9 

-27.1 
-27.0 
-24.0 
-14.1 
-12.2 

~(11?sn<2)) 

(ppm) 
__- 

10.2 
-2.8 b 
+8.6 

+:0_2 b 
4.9 
-3.2 

169.8 
1-77.8 
-0.3 
-2.8 
-1.1 

2J<11gSn11gSn) 5J(11gSn11gSn) 

(Hz) <HZ) 
-- 

- 349.5 
- 253.0 ’ 
- 191.5 
- 193.4 b 

432.0 366.0. 338.0 
443.6 (1. 1’) 201.1. 196.7 
460.3 (2. 2’) 

- 35.6 
- 34.5 
- 335.0 
- 407.0 

432.4 427.0 
- 

a 6(11gSn) gegen exterms (CH3)4Sn. b Werte fiir Diastereoisomeres. c Lit. 3. 

In Fig. 2 und Fig. 3 sind die 13C-NMR Spektren mit Zuordnung fiir die Allene 
2e und 5b gezeigt. In Analogie zum ‘H-NMR Spektrum von 2e (Fig. 1) finden 
sich in Fig. 2 fiir 2e drei *3C-Re~onanzen fiir die Trimethylzinngruppen. Die 
Resonanzen fi die borgebundenen Kohlenstoffe (5, 7) sind deutlich verbrei- 
tert_ Die unterschiedliche IntensitZt der 1’7’11gSn-Satellieten ist besonders deut- 

13C- NMR 

?-100Hz’ 

TMS 

1 r -25 Pm+ 

Fig. 2. 50.3 MHz 13C{1H-Breitband}-NMR Spekt- van 2e. 
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lich im vergrosserten Ausschnitt fir die tenninalen Kohlenstoff (9) des _411en- 
systems zu erkennen. Die Unterscheidung zwischen den terminalen Kohlen- 
stoffen wird durch die grosse Kopplung ‘J( SnC=) ermijglicht, die fiir (8) zu 

beobachten ist. Entsprechend dem anisochronen Charakter der beiden Zinn- 
atome (1,l’) sind such die Kopplungen ‘J(SnC=) geringfiigig verschieden. 
Charakteristisch fur Allene ist die ‘3C-Resonanz des zentralen Kohlenstoffs 
(10) bei sehr tiefem Feld (208.9 ppm). 

Im 13C-NMR Spektrum des Enallen-Derivates 5b sind 17 verschiedene 
Resonanzen zu erwarten und Fig. 3 bestiitigt dies. Zudem gelang such, wie 
die Daten in Tab. 3 zeigen, die Ermittlung aller relevanten Kopplungskonstan- 
ten “J(SnC), was die eindeutige Zuordnung der 13C-Signale im Einklang mit der 
vorgeschlagenen Struktur erlaubt. 

Die Grijsse der Kopplungskonstanten “J(SnC) ist in Ubereinstimmung mit 
Literaturwerten fiir Trimethylstannylallene [6,9,11]. 

“‘Sn-NMR. ’ “Sn-NMR Spektren haben bereits bei der Untersuchung von 
2g wertvolle Dienste geleistet [3]. Sind zwei oder mehr Zinnatome im Molekiil, 
kijnnen insbesondere die Kopplungskonstanten “J(SnSn) zur Ermittlung der 
Konstitution beitragen So gibt die Kopplung zwischen isochronen Zinnatomen 
Anlass zu einem AX-Satellitenspektrum (“J( ‘“Sn”7Sn) zentrosymmetrisch 
zum Hauptsignal, wghrend anisochrone Zinnatome sowohl das AX- als such 
ein AB-Satellitenspektrum (“J( ’ “Sn’ “Sn) j zeigen. In Fig. 4 werden diese 
Verhgltnisse im ‘I’Sn-NMR Spektrum von 6b verdeutlicht. Ahnlich kann das 
“‘Sn-NMR Spektrum von 2e interpretiert werden (Fig. 5), wobei die Satelliten- 
spektren infolge der Gegenwart von drei anisochronen Zinnatomen kompliziert 
werden. Beim gegebenen Signal-Rausch Verhaltnis braucht jedoch nur die 

13C-NMR 

(1Ll 

bCH313 
I131 WI 

Fig. 3. 50.3 MHz 13C{1H-Breitband)-NMR Spektrum van 5b. 
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JngS” -20 pp: 

(CH&l 
QCd-y 

CH,CH, 

(CH,&Si' 
'%.I, 1 
=2 

33 

119 
Sn -NMR 

1x30 ppm 

5 119 n7 
Jl Sn St-i 

3088 Hz 

w%nn9Sn 1 
407.1 Hz 

-300 Hr- 

Fig. 4. 75.63 MHz llgSn {lH-Breitband}-NMR Spektnun van 6b. 

Spezies mit je zwei magnetisch aktiven Zinnisotopen pro Molekiil beriicksich- 
tigt werden. Die korrekte Auswertung IBsst sich durch die Beziehung y(ll’Sn) - 

np9Snl’7Sn) = Y(‘17Sn) . nJy&p Sn) iiberpriifen. Die Zuordnung der 
verschiedenen Kopplungen und damit such der ‘lgSn-Resonanzen ist somit 
eindeutig. 

Die Abschirmung der allengebundenen Zinnatome ist geringer als in Alkenyl- 
stannanen (-35 - -60 ppm [ 111). Dies wurde such fti Tetrakis- und Tris- 
(trimethylstannyl)allen gefunden [ 10 ]_ Ebenso finden sich die 6( “‘Sn)-Werte 
der iibrigen Zinnatome im Erwartungsbereich. 

Wghrend sich die Grijsse von *J(SnCSn) in 2e, 2g und 6c kaum andert, wird 
fiir [‘J(SnSn)l ein Bereich zwischen 34.5 Hz (5b) und 427 Hz (6~) gefunden. 
Zus%zlich zu Substituenteneinfliissen deutet sich eine Konformationsabhangig- 
keit von ‘J(SnSn) an_ In den cyclischen Enallenen 5 wird Sn(2) in eine Stellung 
relativ zu Sn(1) gezwungen, welche in den Allenen 2 und 6 aufgrund der steri- 
schen Wechselwirkung zwischen der Trimethylstannylgruppe und dem allenge- 
bundenen Ethylrest ungiinstig ist. So werden die grijssten Werte ]‘J(SnSn)] fiir 
6a-6c und fiir 2a gefunden, in denen Sn(2) infolge der geringen sterischen Be- 
anspruchung der iibrigen Substituenten (H/H oder H/B(C2H5)2) der zu 5 ana- 
logen Konformation am besten ausweichen kann. In 2b und 2g werden dement- 
sprechend kleinere Werte 15J(SnSn)l gefunden, im Vergleich zu 2a und zu 2e. 

Grundsatzlich ist es nicht iiberraschend, dass die Kopplungskonstante 
lSJ(SnSn)[ in den Allenen 2 und 6 relativ gross ist, denn such die analogen 
Kopplungskonstanten sJ(SnH) (16-25 Hz) und insbesondere ‘J(HH) (ca. 3 
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1 

0: J im5”“7%12)1 ZS5 l-l!* 

b: J (mS”(l]~~n~211 336Hz 

cz J ?k-41mSn1211 350 Hz 
,j: J [mS~~,~mS”~21~ 323 Hz 

e: J [%$21’%H3) 310 Hz 

f: J l%&%nlfll 432 Hz 

9: J (‘“s&%I~)J ~2 Hz 

‘n:Jl%If~‘h-!,) 3Z9.6 H2 

i: J (%nhl 13CH3) 3296 HZ 

0 
, 

, 
/ , , 

/ ‘? 
/ , / 

-cswm I1 

f 

, -b _ , 
I ’ 

I ‘C 
J ,‘,. 

I I ’ 
, r ‘Q 

, j ,’ 
I r , _’ 

m.9 ppm I11 )-K.7ppm KH3)3Sn, .CzY 
,cx=c, 

ccy3sn 
I' 

,+-=2H5)2 

Sz” (CH313 

119 
S~-N+~R 

--_ --. 

L b 

I 1 1 I I I , I f 
- 250 HZ- 

Fig. 5. ‘74.63 hII& 1*9Sn{1H-Breitband)-NBIR Spektrum von Ze. 

Hz [6,12]) sind gross in Anbetracht der Anzahl der dazwischenliegenden 
Bindungen_ Der grosse Bereich, der fi.ir ‘J(SnSn) in 2, 5 und 6 gefunden wurde, 
l&t jedoch hoffen, dass dieser Parameter indirekte Strukturinformationen 
liefern kann, 

Experimentelles 

NMR Spektren wurden mit einem Bruker WI? 200 FT-NMR Spektrometer 
bei 27°C aufgenommen. 13C-NMR Spektren erforderten infolge der grossen 
T,-Werte der Allen-Kohlenstoffe Lange Aufnahmezeiten (>lO 000 scans, Acqui- 
sitionszeit 1.5 set, Pulswinkei ca. 20”), um in den meisten Verbindungen die 
“7’“gSn-Satelliten zu beobachten. 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Lijsungsmjtteln und untcr N,-Schutz- 
gas durchgefiihrt. Alkinylstannane, Alkene 1 und Stannacyclopentadiene 4 
wurden dargestellt wie beschrieben [2,6], 

Die Allene 2 und 5 wurden nach dem gleichen Verfahren dargestellt: zu den 
Verbindungen 1 bzw. 4 (0.01 M in 20 ml Toluol) wird bei Raumtemperatur 
die gquivalente Menge Monoalkinylstannan zugegeben. Nach 5 h bei SO-100°C 
wird das LGsungsmittel abkondensiert. Die Destillation im Hochvakuum iiber 
eine Kurzwegdestille liefert 2a-Zf und 5a, 5b als gelbliche, ijlige, oxidations- 
empfindliche Fhissigkeiten. Die Durchfiihrung der Reaktionen ohne Lasungs- 
mittel bei Temperaturen >lOO”C gibt Gemische von Diastereoisomeren fiir 
2a-2d, und 5a, 5b. 



Die Allene 6 werden wie folgt erhalten: Zu den Allenen 2 (0.01 M in 20 ml 
Hexan) wird bei -40°C die aquivalente Menge Eisessig zugesetzt. Nach dem Auf- 
tauen wird noch 3 h geriihrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag der nach 
Abkiihlen auf -78°C abfiltriert wird. Das Filtrat wird vom Losungsmittel 
befreit und der Riickstand fraktioniert destilliert. 6a, 6b werden ohne Neben- 
produkte such bei ijberschuss von EssigGure erhalten, w&rend die analoge 
Reaktion zu 6c nur 30% liefert. Hier werden ca. 30% von 2e zuriickgewonnen, 
und zudem wird das Alkin 7 isoliert. 7 wird quantitativ durch die Umsetzung 
von 2e mit drei Aquivalenten Essigs&re unter gleichen Bedingungen gewonnen. 
(NMR iron 7: 6(‘H), (nJ(lllSnlH)): 0.12(s) (54.0) (SnCH& 1.00 (t) (CH,), 
1.07 (m) (CH2-Sn), 1.48 (m) (CH,), 2.04 (d) (H-C+, 2.50 (m) (H-C); 8(13C) 
(nJ(1’gSn’3C): -9.40 (329.8), 11.74 (CH,), 18.06 (357.1) (CH,-Sn), 31.27 
(20.0) (-C--c-H), 32.03 (455) (CH-CH,-CH,), 69.05 (H-G), 89.45 (30.0) 
(H-C-); 6(‘xgSn) -4.7. Die farblosen FestkGrper wurden dabei als Diethyl- 
borylacetat (bei 6a, 6b) und zusatzlich ais Trimethylstannylacetat (bei 6c, 7) 
identifiziert. 
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