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ORGANOBORIERUNG VON ALKINYLSTANNANEN

XVII *. SYNTHESE VON NEUEN SILA- UND GERMACYCLOPENTADIEN-
DERIVATEN UND IHRE UMWANDLUNG IN SILA- UND
GERMACYCLOPENT-3-ENE

BERND WRACKMEYER*
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Miinchen Meiserstrasse 1, D-8000 Miinchen 2 (B.R.D.)
(Eingegangen den 25. Februar 1986)

Summary

The organoboration of the new alkynylsilane and alkynylgermane, bis(trimethyl-
stannylethynyl)dimethylsilane and bis(trimethylstannylethynyl)dimethylgermane
leads to the 1,1-dimethyl-2,5-bis(trimethylstannyl)-3-dialkylboryl-4-alkyl-sila- and
germacyclopentadienes, respectively, in quantitative yield. These compounds react
in an unprecedented way with 2 equivalents of ethanol or methanol to give
quantitatively 1,1-dimethyl-3,4-dialkyl-1-sila- and 1-germacyclopent-3-enes, respec-
tively. All compounds are characterized by NMR spectroscopy ('H, 'B, 1*C, ¥Si
and °Sn NMR).

Zusammenfassung

Die Organoborierung der neuen Alkinylsilane und Alkinylgermane, Bis(trimeth-
ylstannylethinyl)dimethylsilan und Bis(trimethylstannylethinyl)dimethylgerman,
fuhrt in quantitativer Ausbeute zu den 1,1-Dimethyl-2,5-bis(trimethylstannyl)-3-di-
alkylboryl-4-alkyl-sila und -germacyclopentadienen. Diese Verbindungen reagieren
nach einem bisher vbllig unbekannten Weg mit 2 Equivalenten Ethanol oder
Methanol, wobei quantitativ 1,1-Dimethyl-3,4-dialkyl-1-sila- und 1-Germacyclo-
pent-3-ene erhalten werden. Alle Verbindungen sind NMR spektroskopisch char-
akterisiert (‘H-, ''B-, *C-, Si-, 'Sn NMR).

Die vielseitige Reaktivitat von Metallacyclopentadienen erklart das anhaltende
Interesse an diesen Verbindungen [2,3]. Die Organoborierung von Metall-Alkinen

* XVI. Mitteilung, siehe Lit. 1.
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hat verschiedene neue Metallacyclopentadiene A zuginglich gemacht (@ = Me,Sn,
Et,Sn [4], ®=Et2NB [1], ®=dppePt [SD). Kurzlich zeigten wir, dass die
Organoborierung von reaktionstrigen terminalen Alkinen gelingt, wenn terminale
Trimethylstannylgruppen eingefiihrt werden [1,6,7]. In einer vorlaufigen Mitteilung
berichteten wir iiber die Synthese von neuen Silacyclopentadienen mit Hilfe der
Organoborierung [7]. Die vorliegende Arbeit gibt die experimentellen Details und
schliesst auch die Germacyclopentadiene ein. Zugleich wird tiber Reaktionen dieser
Verbindungen mit Ethanol bzw. Methanol berichtet, und einige Anwendungen der
NMR Spektroskopie zur Strukturaufkliarung der neuen Produkte werden vorgestelit.

R BR;

A
R1 R1

(aus der Reaktion von (M) (C=CR'), mit BR ;; R = Me, Bt, i-Pr, etc.)

Ergebnisse und Diskussion

Synthesen
Alkinylsilane und Alkinylgermane reagieren mit Trialkylboranen (z.B. BEt,) bis
ca. 100°C nicht. Da die Bis(trimethylstannylethinyl)element-Verbindungen viel re-
aktiver sein sollten, wurden die Alkine 1 und 2 hergestellt (GI.1 [8] und 2). Der Weg
nach GI. 2 fur 2 wurde wegen der geringen Verluste an Germanium gew#hlt. 1 und 2
12 h, 60°C

i1(C=C + 2 Me;SnNE Mg, Si(C=CSnM 1
Me, Si(C=CH), e;SnNEt, P—— €, l(C‘?—l)Sn e3), (1)
Hexan
Me,GeCl, + 2 LiC=CSnMe, i Me,Ge(C=CSnMe, ), (2)
o (2)

sind kristalline farblose Feststoffe, die sich auch kurzzeitig an der Luft handhaben
lassen.

Die Umsetzungen von 1 und 2 mit Trialkylboranen, 3 (BR;, R = Me (a), Et (b),
i-Pr (¢)) wurden in CH,Cl, (3a) oder CHCl; (3b,c) durchgefithrt. Alle Reaktionen
(Gl. 3) verlaufen rasch und quantitativ bei Raumtemperatur (3a) oder bei 60°C
(3b,c) ohne das Zwischenstufen nachgewiesen wurden.

R BR>
Me,M(C=C—SnMe3), + BR; —— Me3Sn/%M§\SnMe3 (3)
1.2 3 Me/ \Me
M= Si, Ge ' 4.5
R=Me Et i-Pr
M=Si 4a 4b 4c

M=Ge 52 4b
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Die Produkte 4 und 5 sind 6lige, gelbe, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Flissigkeiten, die sich beim Versuch der Destillation zersetzen (> 100°C/107?
Torr). Die Verbindungen 4a, 5a zersetzen sich auch in CDCl; merklich nach 12-24
h (vgl. Fig. 1). Ein mechanistischer Vorschlag besteht fur M = Si [7], der auch fur
M = Ge gelten sollte.

Erste Versuche zur Abspaltung der R,B-Gruppe aus 4, 5 mit Ethanol oder
Methanol wurden durchgefuhrt. Es findet eine exotherme Reaktion statt und im 'B
NMR Spektrum findet sich das charakteristische Signal fur RB(OEt),, RB(OMe),
bei 8(''B) 29.5-31.5 [9]. Die Untersuchung der Produkte ergab, dass sich die
Verbindungen 6, 7 gebildet hatten (Gl. 4).

R  BR; R R

Me;Sn SnMe; + 2 EtOH (4)

M RBOET); T M TsnMes
Me Me Me Me
4 .5 6,7
R=Me Et
M=Si 6a 6b
M =Ge Tb

Alle NMR Daten (Tab. 3) belegen, dass stets nur ein Isomeres gebildet wird,
namlich die trans (1)-Verbindungen 6, 7. In der cis (meso)-Form missten die
MMe,-Gruppen diastereotop sein, was in keinem Fall beobachtet wurde. Ebenso
wiren Mischungen aus (+) und (meso)-Form leicht im NMR Spektrum zu erken-
nen.

Beim Versuch einer gezielten 1:1 Umsetzung von 4b mit Ethanol konnte die
Verbindung 8 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (wiederum nur ein Iso-
mer):

&t OEt
Et Et \B/
[ \m 8
Me;Sn Si SnMe
3 P i\ 3
Me Me

8(!'B)= +504
8(®Si)= +23.9
8("%Sn) = +1.9(br),—54.7 (1/1)
(2-Sn)  (5-Sm)

Beim Versuch der Isolierung erfolgte Zersetzung, z.B. in 4b und 6b. Wir kennen
bisher keine Beispiele fur diese Art der C-C Verknupfung [10] aus Alkenyl-dial-
kylboranen mit Alkoholen. Die Verbindungen 6, 7 sind von Bedeutung fur weitere
Synthesen, denkt man an die reaktiven Sn—C(Ring) Bindungen.
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NMR Untersuchungen

Die NMR Daten (**C, #°Si, '°Sn) der Alkine 2 und 3 finden sich in Tab. 1.
Tabelle 2 enthalt die 'B-, *C-, °Si- und "’Sn-NMR Daten der Sila- und Germa-
cyclopentadiene 4, 5 und in Tab. 3 finden sich *C, Si- und '*Sn-NMR Daten der
Sila- und Germacyclopent-3-ene 6, 7. Die vorgeschlagenen Strukturen sind vollig im
Einklang mit allen NMR-Daten. Fur die Alkine gibt es zahlreiches Vergleichs-
material [11] und auch NMR-Daten anderer vergleichbarer Metallacyclopentadiene
[1,4,5] sind bekannt. Besonders instruktiv sind die *C- (Fig. 1) und '°Sn-NMR
Spektren (Fig. 2) fur die Strukturaufklirung. Wie aus Fig. 1 ersichtlich, sind
13C-Resonanzen der olefinischen Kohlenstoffe C(2)—C(5) charakteristisch fur die
Metallacyclopentadien-Struktur mit diesem Substitutionsmuster. In 4c¢ finden sich
fur die '*C(CH;)-Resonanzen der B(i-Pr),-Gruppe zwei Signale (ebenso im 'H-
NMR). Dies zeigt an, dass die Rotation um die B-C(3) Bindung langsam bezuglich
der NMR Zeitskala erfolgt. Die > C-NMR Spektren von 4 und 5, bzw. 6 und 7 sind
sehr ahnlich, lediglich die Resonanzen fur *C(3,4) sind in 5 gegeniiber 4 jeweils um
ca. 4 ppm zu niedrigen Frequenzen verschoben. Dies ist typisch fur das Germanium
im Vergleich zum Silizium und findet sich auch bei den 'C-Resonanzen ent-
sprechend substituierter nicht-cyclischer Olefine [12]. Die Kopplungen "/(*'*Sn'*C)
sind in 4-7 hilfreich fir die Zuordnung der '>C-Resonanzen.

Die ''B-Resonanzen finden sich als sehr breite Signale im erwarteten Bereich
[1,4,5,9].

Die 8(*°Si)-Werte von 4 sind zunichst etwas itberraschend, vergleicht man mit
8(*Si) fur 1,1,3,4-Tetramethyl-silacyclopentadien (8(*Si) — 0.5 [3c]). Auch diese
2Gi-Resonanz ist gegeniiber nichtcyclischen Dialkenylsilanen [13] merklich zu
hoheren Frequenzen verschoben. Dies ist primiar eine Konsequenz der kleinen
Bindungswinkel CSiC im Fiinfring, der einen erhOhten Beitrag von By-induzierten
Ubergingen (7 © 6*, 6 & 7*, 6 & ¢*) zum paramagnetischen Term der Abschir-
mung bedingt. Der + I-Effekt von a-stindigen Stannylgruppen in 4 verstarkt den
entschirmenden Einfluss. Ein Zusammenhang der geringen Abschirmung der *°Si-
Kerne in 4 mit den Substituenteneinfliissen auf das 4+ -Elektronensystem ist sicher,
denn in 6 sind die 8(*°Si)-Werte nur wenig verschieden von denen fiir 1,1-Dimethyl-
silacyclopentan (8(*Si) 16.8 [13]) und 1,1-Dimethylsilacyclopent-3-en (8(*Si) 16.5
(14]).

Die '°Sn-NMR Spektren sind fir eine rasche Uberprifung der Umsetzungen
auch in verdinnten Reaktionslosungen geeignet [15], wie fur den Nachweis von 8
gezeigt. Dies ist auch in Fig. 2 fiur Sa demonstriert. Dort ist die Zuordnung der

(Fortsetzung s.S. 158)

TABELLE 1
13C., 2Si- UND ""Sn-NMR DATEN ¢ DER ALKINE 1, 2 IN CDCl,
Verbindung 8(13C) §(BCP) S(PC(MMe,)) 8(°C(SnMe,)) 8(PSi)  8(*'%Sn)
Me, Si(C*=C#SnMe;), 113.8 114.8 0.9 -7.8 -450 -713
M (76.8) (128)  (61.0) )

[57.11 [3721] [-] [402.6] [10.6]
Me,Ge(C=CSnMe,),  112.6 1121 1.3 -1 _— -72.1
@ (51.8] [376.4] [—] [402.3]

“ 5-Werte +0.1 ppm; Kopplungskonstanten [Hz] J(®Si"’C) in ( ) und J(**Sn'>C), baw. J(119Sn?’Si)
in[ ], +£0.5 Hz.
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Fig. 1. 50.3 MHz 1*C NMR (*H-entkoppelt) in CDCl, (27-28°C) der cingeengten Reaktionsldsung zur
Synthese von 4a (nach ca. 12 h Aufnahmezeit sind erste Anzeichen von Zersetzung zu erkennen). Die
Zuordnung der > C-Resonanzen ist eindeutig aufgrund (i) der '7/1'%Sn-Satelliten (z.T. gut zu sehen und
mit * gekennzeichnet), (ii) der 2°Si-Satelliten, (iii) der Linienverbreiterung der '*C-Resonanzen (d)
(BCH,) und C(3) infolge partiell relaxierter scalarer Kopplungen J(**C''B) und (iv) der Ubereinstim-
mung von J(¥Si*?*C) und U (''¥Sn'?C) mit den entsprechenden Werten, die aus den 2°Si- bzw.
119gn-NMR Spektren zu ermitteln sind (vgl. {12,23)).

HyC  B(CHyl
/N

(CHyk SR /Ge\ Sn(CHg)y
HiC CHy

$n(s) sn(2)

4(snsn) 130 Hz

1 1 | i |
=30 =41 -42 -43 -4q 511980

Fig. 2. 74.6 MHz '”Sn NMR (“inverse gated” 'H entkoppelt) von 5b (Reaktionsiosung). Die un-
terschiedliche Linienbreite der 1'°Sn(2) und ''Sn(5)-Resonanzen ist typisch far die Position der
Stannyl-Reste relativ zur Borylgruppe [12]. Die 8(}'*Sn)-Werte belegen auch, dass beide Me,SnC=C-Reste
abreagiert haben (vgl. Tab. 1 und Ref. [1,6]).
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1196n_Resonanzen aufgrund der Linienbreite eindeutig, denn fur die partiell re-
laxierten scalaren Kopplungen gilt |3/(*'°Sn"B)| > |*/(*"*Sn!'B)| [12]. Hinzu
kommt die long-range Kopplung */(SnSn) als weitere Information, und letztlich
geben auch die 8(''°Sn)-Werte wichtige Hinweise, in welche Richtung die Re-
aktionen verlaufen. Bemerkenswert ist der Unterschied der 8('!°Sn)-Werte fiir
analoge Verbindungen 4 und 5, der bei 6 und 7 nicht-auftritt. Auch hier zeichnen
sich komplexe Einfliisse des #-Systems ab.

Experimentelles

Fur die Aufnahme der NMR Spektren in 5 mm (*H) und 10 mm Rohren
(10-20% Losungen, 27-28°C) stand ein Bruker WP 200 Spektrometer zur Verfiigung.
Die 8-Werte beziehen sich auf internes Me,Si ('H), externes BF;-OEt, (''B),
externes Me,Si (1>C), (8(*CYC¢D;) 128.0, §(**C)CDCl;) 77.0), externes Me,Si
(¥Si) und externes Me,Sn ('°Sn). Routinebedingungen geniigten fiir die Aufnahme
der 'H-, !'B- und *C NMR Spektren [9,16]. ?°Si NMR Spektren ('H-entkoppelt)
wurden mit Hilfe der refokusierten INEPT Pulssequenz [17] registriert, wobei die
Kopplungen 2/(1*°Sn®Si) gemessen wurden. '?Sn NMR Spektren wurden mit
“inverse gated” 'H-Entkopplung aufgenommen, zur Unterdriickung des negativen
NOE [15]). IR Spektren wurden mit einem Perkin—-Elmer 325 Spektrometer gemes-
sen. ,
Alle Arbeiten wurden in trockenen, ausgeheizten Glasgefassen unter N,-
Atmosphire bei Verwendung von trockenen O,-freien Losungsmitteln durchgefiihrt.
Ausgangsverbindungen (Me,Si(C=CH), [18], Me;SnNEt, [19], Me;SnC=CSnMe,
[20,21] und BR; [22]) wurden nach modifizierten Literaturvorschriften hergestellt.

Bis(trimethylstannylethinyljdimethylsilan (1)

Eine Losung von 3.78 g (45 m M) Diethinyldimethylsilan in 60 ml THF wird bei
Raumtemperatur vorgelegt in einem 100 ml-Zweihalskolben, versehen mit Destil-
lationsbriiccke und N,-Einleitungsrohr. Nach Zutropfen von 23.6 g (100 mAM)
Diethylaminotrimethylstannan wird 12 h auf 60°C erwarmt. THF und Diethylamin
werden bei Normaldruck abdestilliert. Die fraktionierte Destillation des Riickstands
tiber eine kurze Briicke liefert 17.0 g (87%) 1, Sdp. 75-80°C/10~% Torr, welches
rasch zu einem farblosen Feststoff erstarrt, Smp. 72°C. IR: »(C=C) 2060 cm™’;
'H-NMR (in CDCl,) 0.32 (s, 18H, 2/(*°Sn'H) 60.6 Hz), 0.28 (s, 6H, 2J(*Si'H) 7.1
Hz). Gef.: C, 32.6; H, 5.4. C,,H,,SiSn, (433.65) ber.: C, 33.2, H, 5.6%.

Bis(trimethylstannylethinyl)dimethylgerman (2)

Eine Losung von 14.3 g (41 m M) Bls(tnmethylstannyl)ethm in 50 ml Hexan wird
in einem 100 ml-Zweihalskolben, versehen mit Tropftrichter und Riickflusskiihler,
auf —25°C gekithlt. In 20 min werden 26.3 ml einer 1.56 M Losung von n-Butyl-
Lithium in Hexan unter Rithren zugetropft. Beim Erwirmen auf Raumtemperatur
bildet sich ein farbloser Niederschlag. Nach 30 min bei Raumtemperatur wird die
Mischung auf —78°C gekithlt, mit 3.4 g Me,GeCl,, gelost in 5 ml Hexan, versetzt,
wieder auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h auf Rickfluss gekocht. Nach Filtra-
tion und Finengen im Vakuum verbleibt ein farbloser Feststoff. Destillation iiber
eine kurze Bricke gibt reines 2 (6.55 g, 79%), Sdp. 80-84°C/10~2 Torr, das rasch
zu einem farblosen Feststoff erstartt, Smp. 74°C. IR: »(C=C) 2058 cm ™~ !; 'H-NMR
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(CDCl,) 0.31 (s, 18H, J(*"®Sn'H) 60.5 Hz), 0,42 (s, 6H). Gef.: C, 29.4; H 4.9.
C,,H,,GeSn, (478.29) ber.: C, 30.1; H, 5.1%.

1,1-Dimethyl-2,5-bis(trimethylstannyl)-3-dialkylboryl-4-alkylsila und -germacyclopen-
tadiene (4,5)

da, 5a. Die Losungen von 2.17 g 1, bzw. 2.40 g 2 (jeweils 5 mM) in 30 ml
CH,Cl, werden in 50 ml-Kolben an einer Vakuumapparatur sorgfiltig entgast.
Gasformiges Trimethylboran (3a) (jeweils 6 m M, gemessen tiber den Dampfdruck)
wird hinzukondensiert. Nachdem im Reaktionsraum ein N,-Druck von ca. 650 Torr
eingestellt worden ist, erwirmt man auf Raumtemperatur. Dabei firbt sich die
CH,Cl,-Losung gelb. Nach 30 min wird iiberschiissiges BMe; und CH,Cl, abkon-
densiert. Es verbleibt eine tiefgelbe dlige Flussigkeit, die als reines 4a, bzw. 5a
identifiziert wurde.

'H-NMR (4a in CDCl,): 0.13 (s, 9H, Y(*°Sn'H) 53.7 Hz); 0.21 (s, 9H,
27(19SntH) 54.1 Hz); 0.18 (s, 6H, J(*°Si'H) 6.6, “7(*"*Sn'H) 2.2 Hz), 1.0 (s, 6H),
2.03 (s, 3H, Y(*"Sn'H) 10.6 Hz, °J(’Sn'H) 5.5 Hz). Gef. (4a): C, 35.8; H, 6.3.
C,sH3;BSiSn, (489.70) ber.. C, 36.8; H, 6.8%. Gef. (4b): C, 32.9; H, 6.1
C,sH;;BGeSn, (534.20) ber.: C, 33.7; H, 6.2%.

4b.c, 5b. Die Losungen von 2.17 g 1, bzw. 2.40 g 2 (jeweils 5 mM) in 30 ml
CHCI, werden in 50 ml-Zweihalskolben (Riickflusskiihler, N,-Einleitungsrohr) bei
—78°C vorgelegt. Triethylboran (3b) bzw. Triisopropylboran (3¢) werden
unverdunnt in einer Portion zugegeben (ca. 10% Uberschuss). Nach dem Erwirmen
auf Raumtemperatur wird 5 min auf 60°C erhitzt und es tritt Gelbfirbung auf.
Uberschiusssiges 3 und CHCl, werden im Vakuum entfernt; gelbe lige Flussigkeiten,
4b,c, 5b, bleiben zurick.

'H-NMR (4¢ in CDCl,): 0.12 (s, 9H, Y(*Sn'H) 53.4 Hz); 0.23 (s, 9H,
27(%Sn'H) 53.0 Hz); 0.19 (s, 6H); 1.02 (d, 6H), 1.08 (d, 6H), 1.5 (sp, 2H)
B[CH(CH,),],; 1.13 (d, 6H), 2.11 (sp, 'H, “J(*"*Sn'H) 13.5, *J(***Sn'H) 5.1 Hz).
Gef. (4b): C, 40.2; H, 7.0. C;gH;,BSiSn, (531.78) ber.: C, 40.7; H, 7.4%. Gef. (5b):
C, 36.8; H, 6.4. C,3H,,BGeSn, (576.28) ber.: C, 37.5; H, 6.4%. Gef. (dc): C, 43.0;
H, 7.8. C,;H,sBSiSn, (573.86) ber.: C, 44.0; H, 7.9%.

Alle Verbindungen 4, 5 zersetzen sich bei Destillationsversuchen, 100°C/1072
Torr.

1,1-Dimethyl-2,5-bis(trimethylstannyl)-3,4-dialkylsila- und -germacyclopent-3-ene (6, 7)

6a.b, 7b. Die Losungen von 4a,b, bzw. 5b (je ca. 1 mM) in 10 ml Hexan werden
auf —78°C gekirhlt. Nach Zugabe von uiberschiissigem Ethanol oder Methanol (ca.
3 mM) in einer Portion wird auf Raumtemperatur erwarmt. ''B-NMR Spektren der
Reaktionslosungen zeigen nur Signale bei §(''B) ca. +30.5 + 1. Nach Entfernen
aller flichtigen Komponenten im Vakuum bleiben die reinen Verbindungen 6, 7 als
farblose Flussigkeiten zuriick.

'H-NMR (6a in CDCl,): 0.02 (s, 18H, 2/(***Sn'H) 51.2 Hz), 0.03 (s, 6H), 1.09 (q,
2H, “J(*H'H) 1.2, 2/(***S$n'H) 83.0 Hz), 1.6 (d, 6H, *J(*H'H) 1.2 Hz); (T in C;Dy):
0.14 (s, 18H, 27(*¥Sn'H) 50.9 Hz), 0.31 (s, 6H), 0.96 (t, 6H), 1.63, 1.71, 2.45 (m, 6H).
Gef. (6a): C, 35.4; H, 6.6. C,,H,,SiSn, (465.87) ber.: C, 36.1; H, 6.9%. Gef. (6b): C,
38.8; H 6.9. C;4H,4SiSn, (493.92) ber.: C, 38.9; H, 7.3%. Gef. (7b): C, 34.8; H, 6.4.
C,6H;34GeSn, (538.4) ber.: C, 35.7; H, 6.7%.

Destillationsversuche (ca. 80°C/10~2 Torr) fithrten zu merklicher Zersetzung
von 6, 7.
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