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Abstract

The influence of functional groups in R' on the course of the organoboration
reaction of alkynylstannanes 1, Me,SnC=CR' (R! = OEt (a), 3-Methoxyphenyl (b),
2-Pyridyl (c)) has been studied. The reaction of 1 with triethylborane (2) yields the
products (4), with the stannyl and boryl groups always in the cis-position. In the
case of the reaction between 2 and 1¢ it has been observed for the first time that the
organoboration is followed by a Me/Et exchange between the tin and the boron
atoms (4d). A possible mechanism is described. The alkyne 1c reacts stereoselec-
tively with the B-alkyl-9-borabicyclo[3.3.1]nonanes, 3 (alkyl = Me (a), Et {(b), i-Pr
(¢)), to give the compounds 5a, b, ¢ in which the bicyclic system has been enlarged
by one carbon atom, with the stannyl- and boryl-groups remaining in the cis-posi-
tions. 'H, "B, *C, "°Sn NMR spectroscopy, and analytical data support the
proposed structures of compounds 4 and 5.

Zusammenfassung

Der Einfluss funktioneller Gruppen in R' auf den Verlauf der Organoborierungs-
Reaktion von Alkinylstannanen 1, Me;SnC=CR' (R' = OEt (a), 3-Methoxyphenyl
(b), 2-Pyridyl (c¢)) wurde untersucht. Mit Triethylboran (2) werden stets die Pro-

* Fiir XXII. Mitteilung siche Lit. 1.

0022-328X /88 /$03.50 © 1988 Elsevier Sequoia S.A.



334

dukte (4) mit Stannyl- und Borylgruppe in cis-Stellung gebildet. Im Fall der
Reaktion von 2 mit lc wurde erstmals beobachtet, dass ein Me/FEt-Austausch
zwischen Zinn- und Bor-Atom der Organoborierung folgt (4d). Ein moglicher
Mechanismus wird diskutiert. Das Alkin 1c¢ reagiert mit den B-Alkyl-9-
borabicyclo[3.3.1Jnonanen, 3 (Alkyl = Me (a), Et (b), i-Pr (c¢)), stereoselektiv unter
Erweiterung des bicyclischen Systems um ein Kohlenstoff-Atom zu den Verbin-
dungen Sa, b, c, in denen die Stannyl- und Borylgruppen ebenfalls in cis-Stellung
stehen. Die Strukturvorschlige fiir die Verbindungen 4, 5 werden durch analytische
und NMR-spektroskopische Daten (‘H-, !'B-, *C-, 1Sn-NMR) gestiitzt.

Die Organoborierung von Alkinylstannanen liefert wertvolle Zwischenprodukte
fiir die metallorganische Synthese [2]. Verschiedene Anwendungen fiir Alkenylstan-
nane [3] und Alkenylborane [4] sind vieifach dokumentiert. Von wenigen Ausnah-
men [5] abgesehen, verlduft die Organoborierung von Monoalkinylstannanen stereo-
spezifisch und quantitativ, wie in Gl. 1 gezeigt. Dabei wird iiber die Spaltung der
Sn—C= Bindung eine borat-dhnliche Zwischenstufe A [6] durchlaufen. Eine
Moglichkeit, die Stabilitiit solcher Zwischenstufen oder sogar die Stereochemie des
Endproduktes der Reaktion zu beeinflussen, sahen wir in der Einfithrung
funktioneller Gruppen in R!. Gelingt die Organoborierung dieser Alkinylstannane,
wird zugleich das Potential der Reaktion betrichtlich erweitert. Wir berichten
darum in dieser Arbeit iiber die Organoborierung der Alkinylstannane 1a, b, ¢ mit
Triethylboran (2), sowie im Fall von 1lc mit B-Alkyl-9-borabicyclo[3.3.1Jnonanen

(3a, b, ¢).

R R
Me;;Sn—CEC—R'I + BRy —= >=< (1)
Me3Sn  BR,
(1) (2) (4)
. ] _’R
R-c=c-8-R
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N
Me3 Sn-C=C- OEt Me3Sn-C=C— @ Messn-czc~¢ V)
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Ergebnisse und Diskussion

Die Alkinylstannane 1 lassen sich bequem aus den terminalen Alkinen und dem
Diethylaminotrimethylstannan gewinnen (Gl. 2) [7]. Die Organoborierung der Al-
kinylstannane 1 mit Triethylboran (2) (Gl. 1) verlauft glatt in Hexan oder auch

Me,Sn-NEt, + H-C=C-R' - Me;Sn—-C=C-R' + HNEt, (2)
(1a,b,c)

Chloroform zwischen —78 bis 25°C. Nach Entfernen des Losungsmittels und
iiberschiissigen Triethylborans i.Vak. verbleiben die reinen Produkte 4 (Gl 1:
R = FEt, R! = OEt (4a), 3-Methoxyphenyl (4b), 2-Pyridyl (4¢)) und 5 (Gl. 3) als
farblose, olige, extrem luftempfindliche Fliissigkeiten. Im Fall von 4a, b gelingt
zusitzlich auch eine destillative Reinigung. Destillationsversuche fithren bei 4¢ und
5 zu rascher Zersetzung (= 70-80°C/10~2 Torr).

MegSn—csc® + R—B@ F&
— Me3Sn

(1c) (3) (5)
R = Me (a), Et{b), i-Pr {c)

Die Reaktion von B-Alkyl-9-borabicyclo[3.3.1lnonanen (3) mit den Monoalki-
nylstannan (1¢) fithrt hier ausschliesslich zur Ringerweiterung des bicyclischen
Systems in 5. Analoge Produkte sind fir R' = H, Me als Ergebnis kinetischer
Reaktionskontrolle gefunden worden [8]. Infolge der Zersetzlichkeit der Verbin-
dungen 5 gelingt die thermisch induzierte Umlagerung in die thermodynamisch
kontrollierten Produkte nicht. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen (siche
unten) belegen zweifelsfrei die Stereochemie der Produkte 4, 5 mit Stannyl- und
Boryl-gruppe in cis-Stellung. Die Reinheit der Produkte ist im Fall von 4a, b,
5>97%.

Bei verschiedenen Versuchen zur Herstellung von 4c¢ entsteht in wechselnden
Mengen (ca. 25-40%) immer ein zweites Produkt, 4d, gleicher Zusammensetzung.
Die Verbindung 4d unterscheidet sich von 4¢ durch den wechselseitigen Austausch
einer B-Ethyl- gegen eine Sn-Methyl-Gruppe. Eine intermedidre Erhohung der

7 \
N= Et
Me; Sr'\ : Et
Et Me
(Ld)

Koordinationszahl des Zinnatoms in 4¢ infolge von §N — Sn Wechselwirkungen
konnte einen solchen Austausch begiinstigen. Wir nehmen an, dass dies auch ein
Grund fir die leichte Zersetzlichkeit des Produktgemisches 4¢, d ist. Das Gemisch
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aus 4c¢, d veridndert sich bereits innerhalb einiger Tage bei Raumtemperatur und
innerhalb von wenigen Minuten beim Erwirmen auf 60—70° C. Dabei ist festzustel-
len (**C-, ""°Sn-NMR), dass der Anteil an 4d voriibergehend zunimmt (gleichzeitig
bilden sich auch Verbindungen mit einer SnEt,Me-Gruppe), und dass E/Z-Iso-
merisierung auftritt ('B-NMR §(*!'B) 3.0; "Sn-NMR; 8(*'°Sn) —60.0, breit). Dies
wird auch bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung einer fliichtigen Fraktion
(70-90° C/107? Torr) bestitigt. Bei den Verbindungen 5b, ¢ wurde bei RT kein
Me/ R-Austausch beobachtet, moglicherweise eine Folge der erhhten sterischen
Abschirmung am Boratom und/oder des starren bicyclischen Geriistes.
Zwitterionische Verbindungen, etwa vom Typ B haben wir bisher nicht nachwei-
sen konnen, obwohl deren Auftreten als Zwischenstufen besonders bei der
Organoborierung von 1lc¢ zu vermuten sind. Ein wichtiges Ergebnis ist, dass die

© )-C=C-BR
‘SnMey
(B)

Stereochemie der Produkte und besonders die Stereospezifitit der Organoborierung
nicht von der Funktionalitit in R! beeinflusst wird. Weiterhin ist der
Alkylgruppen-Austausch (Gemisch 4¢, d) ein interessanter Befund, den wir in
weiteren Untersuchungen auf seine priparative Nutzbarkeit priifen wollen.

NMR-Spektroskopische Untersuchungen

In Tab. 1 sind die *C-, 1¥®Sn-NMR Daten der Alkinylstannane 1, in den Tab. 2,
3 die V'B-, >C- und "®Sn-NMR Daten der Organoborierungsprodukte 4, bzw. 5
enthalten.

Tabelle 1
13C- und "®Sn-NMR Daten ¢ der Monoalkinylstannane 1
Nr. R! 8§('"sn) 8(C)
o ch SnMe R!
la OEt —-61.5 338 1121 ~78 742,142

OMe [543.4] [130.0] [406.6] [6.9][-]

=X -61.1 934 1095 —80 54.7(OMe)
4@4 [434.9] [90.5] [404.4] [-]
125.4(C(1)) 117.0(C(2)) 159.7(C(3)) 115.0(C(4))
(12.57(6.51{-] (-]
129.6(C(5)) 124.6(C(6))
[-116.5]

e = WA —60.8 943 109.1 —81 144.2(C(2)) 123.8(C(3)) 135.7(C(4))

[403.4] [81.3] [405.0) [13.1)[-][-]

127.2(C(5)) 150.2(C(6))

[-11-1
“ In CyDs, ca. 10-20%, bei 27-28°C; 8(*3C) gegen Me,Si (extern: 5(*3*C) (C4Dg) =128.0); 8(1'°Sn)
gegen Me,Sn (extern); E(*°Sn) = 37 290 665 Hz.
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Tabelle 2
B 13C- und ""®*Sn-NMR Daten “-? der Organoborierungsprodukte 4

Nr. R 8(''B) 8(""%Sn) 6(*C)
Sn-C= B-C= S$nCH,; BCH,CH, =C-CH,CH, R!
4a OFEt 836 —590 1624 1472 —-69 217,86 210,153 66.2,14.8

[559.3] (br) [335.7] (br) [41.5)[-]  [20.8)[-]
4b OMe 850 —491 1417 1636 —80 226,93 258,147 147.8(C(1)) 113.1(C(2))
23 [486.2] (br) [328.1] (br) [72.0]8.6]) [43.1][17.4]
! . 160.1(C(3)) 110.4C(4))
[-11-]
& s 129.4(C(5)) 119.9(C(6))
(-1[17.4]
de CiH, 850 —490 1418 1637 —8.0 226,93 257,145 146.4C(1)), 127.4C(2))
[486.1] (br) [328.1] (br) [70.3]7.8] [42.0][-]
[60.0] 128.5(C(3)) 125.0(C(4))

[-10-]
dc . 832 —483 1425 1663 —6.6 224,93 256,142 163.8(C(2)) 122.4(C(3))
. [503.5] (br) [336.8] (br) [74.1]18.21 [37.0][22.9]

N\ //° 135.2(C(4)) 119.6(C(5))
® * [-11-]
149.4(C(6))
-]
4d 832 —420 1428 1649 —80 241,94 257,145 164.2(C(2)) 122.4C(3))
N [473.0] (br) [314.5] (bD) [70.9]8.0]  [39.2][22.0]
7\ 59°¢14.0 135.2(C(4)) 119.6(C(5))
_ [382.5] (br) [-11-1
109 € 119.4(C(6))
[22.0] -]

@ Vgl. Fussnote a in Tab. 1. * 8(*'B) gegen externes BF;-OEt, (15% in CDCl;); Z(*'B) = 32 083 971
Hz. ¢ Sn-CH,-CH,. ¢ B-CH.

Die NMR Parameter der Alkine 1 passen gut zu den bekannten Daten zahlreicher
anderer Alkinylstannane [9]. Auch fiir 1 findet man merkliche Unterschiede in den
JOSn*C=s)-, bzw. 2J(M'°Sn='2C)-Werten, abhingig von R!, wihrend die
J(Sn!3C,,. )-Werte praktisch konstant bleiben [9a].

Die Verteilung der Substituenten an der C=C-Doppelbindung in 4, 5§ folgt
zwingend aus den 'H- und *C-NMR Spektren: (i) Fiir das olefinische, borgebun-
dene Kohlenstoff-Atom (B-C=) findet man ein breites *C-Resonanzsignal, ent-
sprechend der partiell relaxierten scalaren Kopplung J('*C''B) [10,11]; (i) die
BC-Resonanz des anderen olefinischen Kohlenstoffatoms (Sn-C=) wird von
117/119gh_Satelliten begleitet, wobei die Grosse der Aufspaltung charakteristisch [12]
firr Y(*17/11°Sn'3C=) ist; (iii) die Position von R' und des Restes, der vom Bor-Atom
iibertragen wurde, lasst sich aufgrund bekannter Substituenteneffekte [13] und auch
aufgrund der 'H-gekoppelten '*C-NMR Spektren festlegen; (iv) die cis-Stellung
von Stannyl- und Borylgruppe wurde mittels 'H-'H NOE-Differenzspektren [14]
bewiesen, deren Resultate die raumliche Nachbarschaft von R' zu der =CCH,CH ;-
Einheit (in 4), bzw. zu der =CCH(CH, ),-Einheit (in 5) anzeigen. Bei trans-Stellung
von Stannyl- und Borylgruppe wiirde man auf jeden Fall fiir die Produkte 4¢, d, und
5 eine koordinative N — B-Wechselwirkung erwarten. Die 8(*'B)-Werte fiir 4 und 5
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liegen jedoch eindeutig im Bereich fir Boratome der Umgebung C,;B [11] (vgl.
8(*'B) = 2.6 fiir das Addukt aus Triethylboran und 2-Ethinylpyridin).

In Tab. 2 sind auch die Werte des 1-Phenyl-Derivates (4e) [15] angegeben. Die
nahezu exakte Ubereinstimmung aller relevanter NMR Parameter mit denen fiir 4b
zeigt, dass die Methoxygruppe in 4b erwartungsgemiss nur geringen Einfluss auf die
Bindungsverhiltnisse an der C=C-Doppelbindung nimmt.

Experimentelles

NMR-Spektren wurden mit JEOL FX 90Q, Bruker AC 200 und Bruker AC 300
Geriten aufgenommen (fiir die Bedingungen vgl. Tab. 1-3). Alle Substanzen
wurden unter N,-Atmosphére gehandhabt und die Reaktionen in ausgeheizten
Glasgefissen durchgefithrt. Die terminalen Alkine waren Handelsprodukte (Ethinyl-
ethylether-50% in Hexan, 2-Ethinylpyridin (Farchan)) oder wurden nach Literatur-
vorschriften gewonnen (1-Methoxy-3-ethinylbenzol [16]), ebenso die B-Alkyl-9-
borabicyclo[3.3.1]nonane 3a, ¢ [17]. Die Alkinylstannane wurden in hoher Ausbeute
(= 80%) iiber die Reaktion der terminalen Alkine mit Diethylaminotrimethylstan-
nan [7] und anschliessender Destillation erhalten: 1a, Sdp. 75-80° C/25 Torr; 1b,
Sdp. 85-90°C/10~! Torr; 1c, Sdp. 75-78°C/10~! Torr.

'H NMR (300 MHz) in C,D,: 8(*H) [J(***Sn'H)]: 1b: 0.30 [60.6] s, SH SnCH;;
3.35 s, 3H OCH,;; 6.76, 7.05, 7.25 m, 4H =CH; 1c: = 0.13 [60.6] s, 9H SnCHj; 6.58,
6.95, 7.25, 8.37 m, 4H =CH.

(Z)-1-Ethoxy-1-trimethylstannyl-2-diethylboryl-1-buten (4a)

Zu einer Losung von 1.5 g (6.4 mmol) 1a in 30 ml Hexan wird bei —78°C 0.8 g
(8.2 mmol) Triethylboran (2) gegeben. Nach Erwirmen auf RT wird Hexan und
iiberschiissiges 2 i.Vak. entfernt. Die fraktionierte Destillation des farblosen ligen
Riickstands liefert 1.38 g (65%) 4a, Sdp. 58—-62°C/10~2 Torr. Gef.: C, 46.8; H, 8.6;
C,3H,,BOSn ber.: C, 47.2; H, 8.8%.

1H-NMR (200 MHz) 4a in CDCl,: §(*H) [J(***Sn'H)): 0.15 [53.2) 5, 9H SnCHj;;
0.89 t, 3H =C-CH,CH,; 098 t, 6H BCH,CH;; 1.26 t, 3H OCH,CH;; 1.29 q, 4H
BCH,; 2.31 [4.8] q, 2H =C-CH,; 3.66 q, 2H OCH,.

(E)-1-Trimethylistannyl-1-(3-methoxyphenyl)-2-diethylboryl-1-buten (4b)

Ansatz und Herstellung erfolgen wie fiir 4a beschrieben. Die fraktionierte Destil-
lation ergibt 2.0 g (81%) 4b als extrem luftempfindliche, olige Fliissigkeit, Sdp.
95-98°C/1072 Torr. Gef.: C, 54.4; H, 7.8; C;3H;;BOSn ber.: C, 55.0; H, 7.95%.

H-NMR (300 MHz) 4b in C¢Dg: §(*H) [J(*"*Sn'H)]: —0.05 [51.5] s, 9H SnCHS;
0.73 t, 3H =C-CH,CH;; 1.04 t, 6H BCH,CH,; 1.34 q, 4H BCH,; 2.08 q, 2H
=C-CH,; 3.54 s, 3H OCH,; 6.44, 6.50, 7.15 m, 4H =CH.

(E)-1-Trimethyistannyl-1-(2-pyridyl)-2-diethylboryl-1-buten (4c)

Die Herstellung wird ebenso wie fiir 4a, b durchgefiihrt. Dabei fillt 4¢ stets im
Gemisch mit merklichen Mengen 4d an. Destillationsversuche liefern nur eine
fliichtige Fraktion (70-90°C/107? Torr), die aus mehreren, z.T. unbekannten
Verbindungen besteht und laut 'H-, *C- und *Sn NMR nur wenig (< 5%) 4¢
enthilt.
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(E)-9-Alkyl-10{(trimethylstannyl)(2-pyridyl)methylen]-9-borabicyclo[3.3.2 ]decan (5a, b,
c)

Jeweils 1.7 g (6.4 mmol) des Alkinylstannans 1c¢, gelost in 25 ml Hexan, werden
bei —78°C mit 8 mmol des B-Alkyl-9-borabicyclo[3.3.1]nonans, 3, versetzt. Nach
Erwarmen auf RT wird 1 h gerithrt. Dann wird die Mischung i.Vak. von
iiberschiissigem 3 und Hexan befreit, die reinen Verbindungen S5a, b, ¢ bleiben
zuriick als farblose, oxidationsempfindliche, bei RT zerfliessende kristalline
Festkorper. Beim Versuch der Destillation erfolgt rasche Zersetzung (> 70°C /1072
Torr). 5¢; Gef.: C, 58.4; H, 8.2; N, 3.5; C,;H;,BNSn ber.: C, 58.7; H, 8.0; N, 3.3%.

TH-NMR (300 MHz) 5a in C,D; (relevante Daten): 8§(*H) [J(**°Sn'H)]: 0.11
[52.7] s, 9H SnCH,; 1.10 s, 3H BCH;; 2.71 m, 1H =C-CH,; 6.53, 6.68, 7.07, 8.48 m,
4H =CH.
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