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cis-1,2-Bis(diisopropylamino-trimethyltin-boryl)hex-3-ene,
trans-1,2-Bis(diisopropylamino-trimethylthin-boryl)ethene

Trimethyltinlithium reacts with z-1,2-bis(diisopropylamino-chloro-boryl)ethene deriva-
tives4a (R =Et)and4b (R = H) to give the cis-1,2-bis(diisopropylamino-trimethyltin-boryl)-
hexene-3 (2a) and, surprisingly, the trans-1,2-bis(diisopropylamino-trimethyltin-boryl)-
ethene (5b) respectively. The constitution of 2a and Sb is derived from spectroscopic data,
and confirmed by X-ray structure analyses. The formation of the trans-product Sb probably

occurs via a radial intermediate.

Unter den zahlreichen Organostannylboranen
[1] gibt es bisher nur die Verbindung 1 [2] mit einem
Sn,C,N-Substitutionsmuster am Boratom. Gerade
diese Substituenten bieten interessante Synthese-
moglichkeiten durch Austausch der Zinn- oder
Amino-Gruppen. Unser Interesse gilt Verbindun-
gen vom Typ 2, die zum Aufbau von Heterocyclen
vom Typ 3 unter Eliminierung der Stannylgruppen
dienen konnen. Wir berichten hier iiber Versuche
zur Darstellung der Verbindungen 2, wobei iiber-
raschenderweise bei R = H nicht das cis-Produkt
2b, sondern die trans-Verbindung Sb entsteht.
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Ergebnisse und Diskussion
Synthese und Eigenschaften von 2a und Sb

Zur Herstellungvon 2a (R =Et) bzw.5b (R=H)
wird die Borkomponente 4a,b [3] bei —78 °C in
THF vorgelegt und eine 1,46-M-Losung von
Me,SnLi in THF langsam zugetropft. Nach Erwir-
men auf R.T. wird noch 12 h geriihrt, THF entfernt,
der Riickstand in n-Pentan aufgenommen, LiCl ab-
filtriert und das Rohprodukt aus n-Pentan umkri-
stallisiert. Man erhilt wenig empfindliches 2a, Sb
in 57- bzw. 65-proz. Ausbeute.

Die umgepolten Boratome in 2 asollten mit Halo-
genphosphanen zu Phosphadiborolen reagieren, zu
deren Darstellung bisher metallierte Phosphane
notwendig waren [4]. Die dquimolare Umsetzung
von 2a mit C;H,PCI, fiithrte jedoch nicht zum er-
warteten Heterocyclus 3 (X = PC,H;, R = Et), son-
dern zum Cyclopolyphosphan (PC¢H;); und poly-
meren, unloslichen Borverbindungen, deren Kon-
stitution nicht geklédrt werden konnte.

Spektroskopische Untersuchungen

Beide Verbindungen ergeben in den EI-Mas-
senspektren keinen Molpeak, sondern Teilchen
M+*—Me als Ionen groBBter Masse; charakteristische
Fragment-Ionen sind M*-Sn Me,. Die 'H-NMR-
Spektren von 2a und 5b zeigen jeweils ein Singu-
lett mit '"7/1"9Sn-Satelliten fiir die Trimethylstannyl-
gruppen. Die Methylgruppen der Diisopropyl-
aminosubstituenten ergeben fiir 2avier, fiir Sb aber
nur zwei Dubletts. Die Anzahl der Signale erklart
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sich aus dem partiellen Doppelbindungscharakter
der B—N-Bindung mit eingeschriankter Rotation
um die Bindungsachse, wodurch das Methin-C-
Atom zum prochiralen Zentrum wird. Bei der
cis-Anordnung der Borylgruppen ist eine planare
Anordnung der SnBN-Geriiste in der Ebene des
cis-Diborylethengeriistes infolge der sterisch wirk-
samen Me,;Sn- und ‘Pr,N-Substituenten nicht mehr
moglich. Die Verbindung mit vier Methyl-Dublett-
signalen entspricht deshalb dem cis-Diborylethen-
Derivat. Schlie8t man eine Zufallsentartung aus,
erklart sich das Spektrum mit den zwei Methyl-
gruppen-Signalen dadurch, dal eine Umlagerung
in das trans-Produkt erfolgt ist. In dieser Konfigu-
ration kann sich im Rahmen der NMR-Zeit-
skala eine Spiegelebene durch das Schweratom-
geriist N(Sn)BC=CB(Sn)N ausbilden. Die Dublett-
Signale entstehen durch 3/,,;,-Kopplungen, die
entsprechenden Methinprotonen ergeben zwei
Septetts. Entsprechend dem prochiralen Zentrum
von 2a am a-C-Atom der Diisopropylaminogrup-
pen zeigen die Ethylsubstituenten zwei Signale fiir
die CH,-Protonen, die durch 3/,;- und '"711°Sn-
Kopplungen zu Multipletts aufgespalten werden.
Die Methylgruppen der Ethylsubstituenten erge-
ben ein Triplett. Das Singulett der olefinischen
Protonen von 5b mit seinen !'7!Sn-Satelliten ist
durch die Nachbarschaft zu den B-Atomen relaxa-
tionsverbreitert. Die BC{'H}-NMR-Spektren von
2aund 5b haben analoge Signalmuster wie die ent-
sprechenden 'H-NMR-Spektren. Die Me,Sn-Grup-
pen liefern ein Singulett mit !17119Sn-Satelliten im
Hochfeldbereich. Die Methylgruppen der Diiso-
propylaminogruppen ergeben fiir 2a vier und fiir
5b zwei Singuletts, die entsprechenden Methin-C-
Atome bei 2a und 5b zwei Singuletts. Die olefini-
schen C-Atome zeigen ein relaxationsverbreitertes
Signal im Tieffeldbereich. Die Methyl- und Methy-
lengruppen des Ethylsubstituenten von 2 a ergeben
je ein Singulett im Alkylbereich. Im 'B-NMR-
Spektrum tritt jeweils ein stark verbreitertes Signal
bei 48 (2a) und 53 ppm (5b) auf. Geht man davon
aus, daB die Lage der chemischen Verschiebung bei
dhnlichen Verbindungenin erster Ndherung mit der
Elektronendichte korreliert, so fiigen sich die
gemessenen Werte gut in die Reihe verwandter
Substanzen ein, z.B. [Me,N],BSnMe,; 37,8 [5],
Me,N(Cl)BSnMe, 43,4 [6] und Me,BPh 66,0 ppm
[7]. Aus den NMR-Daten der beiden Verbindun-
gen wird geschlossen, daB es sich bei 2a um die cis-

und bei Sb um die trans-Verbindung handelt, was
durch die Kristallstrukturanalysen (s.u.) bestétigt
wird.

Strukturanalysen von 2a und Sb

Geeignete Kristalle fiir die Strukturanalyse er-
hilt man durch Kristallisation aus n-Pentan bei
—30°C. Verbindung 2 a enthélt zwei unabhingige
Molekiile. Es liegt als anndhernd planares, cis-kon-
figuriertes Olefin vor. Die ,,beste” Ebene durch C1,
C2, C15,C17, B1 und B2 ergibt Abweichungen
von maximal 0,05 bzw. 0,07 A. Die Boratome sind
leicht pyramidal konfiguriert: Legt man eine Ebene
durch C1(2), N1(2), Sn1(2), dann befindet sich
B1(2) ca. 0,1 A iiber dieser Ebene. Die Doppel-
bindung zwischen C1 und C2 ist um 4° bzw. 7° ver-
drillt, was auf den sterischen Anspruch der Boryl-
substituenten zuriickzufiihren ist.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a [10]. Ausgewihlte Ab-
stinde [A] und Winkel [°] C1-C2 1,361, 1,336(7),
C1(2)-B 1,562-1,579(8), B—Sn 2,305-2,323(7), B-N
1,380-1,402(7); C=C-B 126,8-128,5(5), C=C-C
120,7-122,2(5), B-C-C 109,9-112,3(5), Sn-B-C
107,8-108,8(4), Sn—-B-N 124,9-127,3(4), N-B-C
124,1-125,6(5).

Die Molekiilstruktur von Sb zeigt, da3 das Ole-
fin trans-konfiguriert vorliegt, wobei B1, C1, C2,
B2 und die olefinischen H-Atome anndhernd in
einer Ebene liegen. Von dieser Ebene ausgehend
stehen die beiden Me,Sn- bzw. ‘Pr,N-Gruppen auf
der selben Seite. Die B—N-, B—C- und B-Sn-Bin-
dungsldngen sind vergleichbar mit den bei Verbin-
dung 2 a gefundenen Werten.
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Tab. I. Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen.

2a 5b
Formel C,H,B,N,Sn, C,;H,;B,N,Sn,
M 631,7 575,6
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a [A] 10,876(6) 9,368(3)
b [A] 18,123(10) 13,118(3)
c [A] 18,587(10) 13,187(3)
al] 72,18(4) 105,06(2)
Bl 73,18(4) 104,15(2)
y[° 78,36(4) 105,20(2)
Zellvolumen [A3] 3313 1423
VA 4 2
d[gcm™] 1,27 1,34
u [em™] 14,0 16,2
KristallgroBe [mm] 0,3x03x04 0,3%X0,6X0,2
Scan w w
2 fmax [°] 47 46
Reflexe gemessen 9190 3947
beobachtet (I1>20(I)) 6522 2527
h k I-Bereich +11,+18,20 +9,+13, 14
anisotrop Sn,N, B, C Sn,N, B, C
Zahl der Parameter 636 285
R 0,035 0,062
R, (w = 1/0*(F)) 0,040 0,068
Ao [eA] 0,4 1,4
Diskussion

5b zeigt im Gegensatz zu 2a bei gleichen Syn-

thesebedingungen eine trans-Isomerisierung. Zur
Erklarung nehmen wir an, daf3 die Reaktion tiber
radikalische Zwischenstufen verlduft. Die primére
Abstraktion eines Cl-Radikals von 4a, b fiihrt zu
einem Boryl-Radikal, das sich je nach Substituent
am olefinischen C-Atom unterschiedlich stabilisie-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5b [10]. Ausgewihl-
te Abstinde [A] und Winkel [°]: C1-C2 1,29(2),
C1(2)-B 1,53, 1,58(2), B-Sn 2286, 2,277(17),
B-N 141-138(2); C=C-B 1149, 116,1(16),
Sn-B-C 113,9(8), 110,2(10), Sn~B-N 120,1(11),
124,1(11), N-B-C 125,7(13).

ren kann. Durch den positiv induktiven Effekt der
Ethylsubstituenten im Radikal [4a-Cl] wird eine
Umlagerung der radikalischen Position vom Bor-
zum olefinischen C-Atom unter Dreiring-Bildung
in 6 begiinstigt. Dadurch bleibt die cis-Konfigura-
tion erhalten, und 6 reagiert zu 2a weiter. Bei
[4b-Cl] ist diese Moglichkeit der Stabilisierung auf-
grund des fehlenden +M-Effektes nicht gegeben
und es kommt zur Bildung des Heteroallen-Radi-
kals 7, das eine cis-trans-Isomerisierung ermoglicht.
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Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigtem abso-
lutem Losungsmittel unter Stickstoff durchgefiihrt.
'H-, BC-NMR-Spektren: Bruker AC200; "B-
NMR-Spektren: Jeol-FX-90Q. Massenspektren:
Varian MAT CH7.

Bis(diisopropylamino-trimethylstannylboryl)alken
2aund Sb

Ansatz a): 1,50 g (4 mmol) 4a, 6,9 ml (10 mmol)
Me,SnLi (1,46-M-Lsg. in THF);b): 2,0 g (6,2 mmol)
4b, 8,5ml (12,4 mmol) Me,SnLi (1,46-M-Lsg. in
THF). Zuder Zinnkomponente in 100 ml THF wird
bei —78 °C das in 50 ml THF geloste 4a, b langsam
zugetropft. Es wird 12 h bei R.T. geriihrt, danach
das THF im Vakuum entfernt, der verbleibende
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Feststoff in n-Pentan aufgenommen und LiCl ab-  Tab. II. Atomparameter von 2a.
gefiltert (G-IV-Fritte). Nach Waschen des Filter- —
kuchens mit THF werden die vereinigten Filtrate ~Atom X Y Z U

i. Vak. vom Losungsmittel befreit und das Rohpro-
duktbei-30 °Causn-Pentan umkristallisiert, wobei  Snga 0416198 0 3os83) 0999503 0004
2a und Sb als farblose, kurzzeitig luftbestindige (C1a 0,2297(5)° 0,2054(3) 0,1549(3) 0,060
Kristalle anfallen. Ausbeute: 1,50g (2,3 mmol, C2a 0,3287(5)  0,1996(3)  0,1882(3) 0,055
57%)2a,Schmp.: 124 °C;2,3 g (4,0 mmol, 65%)5b, Bla 0,2231(6)  0,2471(4)  0,0681(4) 0,058
Schmp.: 120 °C. B2a  04515(7) 02433(4) 0,1514(4) 0,059
S HAMR CDYo-0R G ISR SuCry, N3 GG 03y ol 00
091 (d, 6H, *Jyy = 6,7 Hz, NCHCH,), 0,98 (t, 6H, C4a 0,0392(8)  04195(5) 0,1070(5) 0,125
3Jyu = 7,6 Hz, CH,CH,;), 1,00 (d, 6 H, /33, =6,7Hz, C5a 0,2726(9)  0,4393(4)  0,0558(5) 0,120
NCHCH,), 1,13 (d, 6H, */,;; = 6,9 Hz, NCHCH,), C6a  0,1824(7)  03687(4) -0,0415(4) 0,080
1,14 (d, 6 H, 3/, = 6,9 Hz, NCHCHS,), 1,96 (m, 2 H, C7a 0,3061(7) 0,3645(4) -0,1021(4) 0,103

C8a  00712(8)  03460(5) —0,0599(5) 0,109
CH,CH,), 2,48 (m, 2H, CH,CH,), 3,09 (sept, 2H, 57 0,5567(4)  02249(2) 0,0932(3) 0,059

Jyy = 6,9 Hz, NCH), 4,25 (sept, 2H, %y =6,7Hz, c9a  035592(6) 0.1591(3) 0.0602(3) 0,063
NCH). BC{'H}-NMR (CiD¢): 6 = -6,14 (s, C10a 0,6604(7) 00903(4) 0,0831(4) 0,090
Sn(CH,),), 15,29 (s, CH,CH,), 22,28 (s, NCCH,), Clla 05769(7) 01838(4) -0,0275(3) 0,082
22,86 (s, NCCH,), 23,99 (s, CH,CH,), 26,24 (s, Cl12a  0,6781(6)  02621(4) 0,0598(4) 0,078

Cl13a  06568(8)  03442(4) 00110(5) 0,105
NCCH,), 26,37 (s, NCCH.,), 46’1117 (s, NCH), 338 Claa  07505(7)  02559(5) 0,1207(4) 0,105
(s, NCH), 144 (br, BC). "B-NMR (CDo): (155  01074(6) 0.1640(4) 0.1995(4) 0,082
6 = 48(s), by, = 470 Hz. MS (EI): m/e = 617 (C16a -0,0012(7) 02138(5) 02391(5) 0,110
(03%) [M*-CH,]; 470 (3,5%) [M*-Sn(CH,),]; C17a  03222(7) 0,1522(4) 02731(4) 0,084
320 (100%) [M*-Sn,(CH,),]; 278 (38,0%) C18a  04239(9) 00862(5) 0,2832(5) 0,128

4 _ C19a  03181(7) 0,0411(3) 0,0695(4) 0,083
[M?—Sn,(CH, )~ GH] C20a  03154(8)  0,1591(5) -0,1143(4) 0,101
C,,H;B,N,Sn, (631,7) C2la 0,0359(7)  0,1244(5)  0,0207(5) 0,119

Ber. C45,63 HS8,94 N 4,43%, C22a 0,2467(7) 0,3618(5)  0,2808(4) 0,109
Gef. C4572 H9,00 N 4.61%. C23a 0,5284(10) 0,4374(5) 0,1737(6) 0,140

C24a  05389(9) 02729(6) 0,3168(5) 0,139
5b: 'H-NMR (C,D,): 6=0,38 (s, 18 H,Sn(CH,);), Snlb  1,13579(4) 0,07436(3) 0,62213(3) 0,084
1,00 (d, 12H, %, = 6,7 Hz, NCH-CH,), 1,20 Sn2b  034556(4) 0,61087(2) 0,35281(2) 0,066

5 . Clb  08917(5) 01789(3) 06998(3) 0,057
(d,12H, */,yy = 6,7 Hz, NCHCH,), 3,29 (sept, 2H, =3 0,7834(5)  02125(3) 0,6766(3) 0,055

Jyy =6,7Hz ,NCH), 3,80 (sept, 2H, /., =6,7Hz, B1p  100351(6) 01900(4) 0.6524(4) 0,060
NCH),7,08(s,2H,=CH). *C{'H}-NMR (CD¢): 6= B2b  0,7668(6) 02827(3) 0,6034(4) 0,054
-8,37 (s, Sn(CH,),), 22,83 (s, NCCH,), 24,76 (s, N1b  10957(4) 02555(3) 0,6398(3) 0,064
NCCH,), 48,20 (s, NCH), 57,69 (s, NCH), 151,48 (s, C3b 1,0249(6)  03229(4)  0,6708(4) 0,076

o o _ Cab  10180(7) 03989(4) 0.6079(5) 0.100
f,g)'EIB_ ’I:LMI_{ 5(;61)16)7",/‘3 1\5427 ((;){ 1?14/213 4274891;}2' C5b  10717(8) 03327(5) 0.7365(4) 0.110
(ED):m/e=561(1,7%) [M'=CH;];413 (24.9%)  cgp  12339(5) 02660(3) 0.6002(4) 0082

[M*—Sn(CH,)]; 263 (100%) [M*-Sn,(CH,)s]; 247  Cc7b  13285(6) 02048(5) 0,6403(5) 0.114
(22,0%) [M*-Sn,(CH,),—~C,H,]; 165 (61,8%) C8b  12594(7) 02744(4) 0.5134(4) 0,100

[Sn(CH,),"]. N2b  0,7974(4)  02759(2)  0,5269(3) 0,061
C9b  08514(6) 0,1988(3) 0,5099(3) 0,071

C,,H,;B,N,Sn, (575.6) C10b  09840(7) 02017(4) 0,4540(4) 0,093
Ber. C71,73 H840 N 4,86%, Cllb  0,7580(8)  0,1678(4)  0,4826(4) 0,101

Gef. C7180 HS830 N4.71%. C12b  07748(7) 03387(4) 04566(4) 0,080

C13b  08633(8) 04013(4) 04339(4) 0,104

. C14b 0,6337(7 0,3729(4 0,4639(4 0,104

Umsetzung von 2a mit C;H;PCI, C15b 0,8867%63 0,1159E4§ 0,7778E3§ 0,084

. D) 2a. 179 me (1 mmol) C16b  09476(9)  0,1341(6) 0,8321(4) 0,128

. gnl:s%tlz %3 Lmg (1L“ﬁ‘m° ) 2a; o i %O(ml THF) C17b  06493(5) 01875(3) 0.7252(4) 0,076

ghistlp £U €Iner Losung von Za I C18b  0,6236(6) 01120(4) 07171(4) 0,091

wird bei —78 °C das in 10 ml THF geloste CH,PCL, -q9p 0,9910(7)  0,0111(4) 0,6148(4) 0,098

getropft. Nach Erwérmen auf R.T. wird vom aus-  C20b  12915(8)  0,0670(5) 0,5183(5) 0,140

gefallenen Polymeren abfiltriert. Das Filtrat wird C21b 1,2121(9) -0,0049(5) 0,7194(5) 0,145

i. Vak. vom Losungsmittel befreit, Ausbeute 75 mg  C22b  0,6784(7)  0,3729(4)  0,7640(4) 0,090

(0,14 mmol, 70%), (C(HsP);. Die Verbindung g%ig 8‘61‘8“7‘22% 8%?8?8; 823238; 8(1)8?’7
wurde durch Spektrenvergleich identifiziert. ’ ’ ’ ’
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Tab. III. Atomparameter von Sb.

Atom x y z U

Sn1l 0,21377(11) 0,36904(8) 0,20680(7) 0,044
C1 0,0686(17) 0,2269(13) 0,3465(11) 0,063
B1 0,0200(18) 0,2418(12) 0,2333(12) 0,044
N1 -0,1232(12) 0,1781(9) 0,1456(8) 0,046
C3 0,150(2) 0,4748(14) 0,1147(14) 0,078
C4 0,4013(18) 0,4881(14) 0,3560(12) 0,073
C5 0,3345(1) 0,2746(15) 0,1186(14) 0,081
C9 -0,2533(17) 0,0917(13) 0,1531(12) 0,062
C10 -0,319(2) 0,1354(15) 0,2411(15) 0,085
C11 -0,214(2) -0,0125(14) 0,1617(15) 0,084
Ci2 -0,1574(1) 0,1956(14) 0,0344(11) 0,070
C13 -0,187(2) 0,0925(17) -0,0602(13) 0,102
C14 -0,289(2) 0,2409(18) 0,0177(17) 0,112
Sn2 0,33656(11) 0,16231(8) 0,54429(7) 0,047
c2 0,1431(15) 0,3012(11) 0,4443(9) 0,045
B2 0,1963(17) 0,2802(13) 0,5579(12) 0,040
N2 0,1688(12) 0,3289(9)  0,6537(8) 0,043
Cé6 0,5324(18) 0,1931(15) 0,6888(14) 0,081
C7 0,199(2) -0,0132(14) 0,5049(19) 0,106
C8 0,431(2) 0,1653(17) 0,4106(15) 0,108
C15 0,2230(17)  0,3023(12) 0,7566(10) 0,052
C16 0,088(2) 0,2530(14) 0,7959(13) 0,075
C17 0,3483(18) 0,4021(15) 0,8493(11) 0,076
C18 0,0854(16) 0,4123(12) 0,6649(12) 0,051
C19 0,174(2) 0,5209(12) 0,6565(14) 0,073
C20 -0,0842(17) 0,3589(15) 0,5899(13) 0,072

Kristallstrukturanalysen von 2 a und 5b [8]

Tab. I enthélt Einzelheiten zu den Struktur-
bestimmungen, Tab. II und III die Atompara-
meter. Die Intensititen wurden mit einem Sie-
mens-Stoe AED 2 (MoKa-Strahlung, 4 =0,7107 A)
gemessen. Eine Absorptionskorrektur (empirisch
fiir 2a, numerisch fiir 5b) wurde durchgefiihrt.
Die Strukturbestimmung erfolgte mit Patterson-
und Differenz-Fourier-Synthesen. Die Methyl-
gruppen wurden als starre Gruppen behandelt, die
iibrigen Wasserstoffatome wurden in berechneten
Lagen eingegeben. Fiir alle Wasserstoffatome
wurden gruppenweise gemeinsame isotrope Tem-
peraturfaktoren verfeinert. Alle Rechnungen
wurden mit dem Programm SHELX-76 [9] durch-
gefiihrt.

Diese Untersuchungen wurden von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (SFB 247), dem
Fonds der Chemischen Industrieundder BASF AG
gefordert.
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