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(E)/(Z)1somerization of 1-Boryl-2-stannyl-1-alkenes

The organoboration of ethynyltrimethylstannane with B-
methyl-9-borabicyclo[3.3.1Jnonane leads selectively to the (E)
isomer 3a. The smooth rearrangement of 3a into its (Z) isomer
S5a on UV irradiation affords a pure alkene derivative with the
stannyl- and the boryl group in trans position at the C=C
double bond for the first time.

Organometallisch substituierte Alkene isomerisieren unter ver-
gleichsweise milden Bedingungen®, wie auch wir bei verschiedenen

Alken-Derivaten mit Stannyl- und Borylgruppen an der C=C-

Doppelbindung feststellen konnten®”. Bisher gelang es zwar, mit
Hilfe der Organoborierung von Alkinylstannanen®® zahlreiche De-
rivate vom Typ 1 herzustellen, Vertreter vom Typ 2 konnten wir
bisher jedoch nur in Mischung mit 1 oder anderen Isomeren
erhalten®”. Fiir die Anwendung dieser reaktiven Alkene in der or-
ganometallischen Synthese ist der Zugang zu reinen Produkten mit
definierter Stereochemie sehr wichtig.
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Verwendet man B-Alkyl-9-borabicyclo[ 3.3.1]nonane (R!-9-BBN)
fir die Organoborierung dann erhédlt man die Verbindungen 3 als
kinetisch kontrollierte bzw. 4 als thermodynamisch kontrollierte
Produkte®.

Das Verhiltnis 3/4 ist von R' abhingig. Kiirzlich haben wir
gefunden”, daB sich 3a (R' = Me, R? = H) selektiv bildet und sich
auch bei der.Destillation {79 —83°C/10~2 Torr) nicht in 4a umlagert
(im Gegensatz zu 3 mit R! = Me, Et, Prund R? = Me®). Somit
bestehen giinstige Voraussetzungen, um Verbindungen 3 mit R? =
H bei UV-Bestrahlung in die Isomeren 5 umzuwandeln [Gl. (1)].
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In Ubereinstimmung mit friiheren Ergebnissen fanden wir, daf
3b stets in Mischung mit 4b entsteht®. Damit féllt es als Quelle fiir

reines 5b aus. Bei der Herstellung von 3¢ entstehen bereits wihrend
der Aufarbeitung merkliche Mengen des Isomeren 5¢; dagegen tritt
4c nur in geringen Mengen auf (< 5%). Bestrahlung mit einer
Quecksilber-Hochdrucklampe iber 1 —3 h bewirkt die vollstindige
Umwandlung von 3a oder 3¢ in 5a bzw. 5¢; allerdings wird hierbei
auch Zersetzung eingeleitet (> 20%). Sauberes 5a (> 95%) erhilt
man am besten durch Einwirkung von Tageslicht (30 d). Ebenso
kann Sc gewonnen werden, jedoch mit mehr Verunreinigung (ca.
10%), und der Versuch der destillativen Reinigung von Se fiihrt zu
weitgehender Zersetzung. Die Verbindungen 5 sind farblose, o6lige,
extrem luftempfindliche Fliissigkeiten und gleichen damit ihren
Vorldufern 3. Das Produkt Sa ist die erste reine Verbindung, die
eine Stannyl- und eine Borylgruppe in trans-Stellung an der C=C-
Doppelbindung gebunden enthilt.

NMR-Spektren

In Tab. 1 sind die '*C- und '*Sn-NMR-Daten der Isomeren 3 und
5 gegeniibergestellt. Im Fall von 3a und 5a sind auch die typischen®
3'""B-Werte hinreichend verschieden (3''B (3a) = 79.2, §"'B (5a) =
75.2), um die glatte Umwandlung nach Gl (1) anzuzeigen. Die (E)/
(Z)-Isomeren konnen im *C-NMR-Spektrum besonders gut aufgrund
der GroBe der vicinalen Kopplungskonstanten PJ(*Sn'*C),.pl
> PJ(*%Sn'*C),;,| (Differenz ca. 30 Hz) iiber die C=C-Doppelbin-
dung unterschieden werden®'?. In den !'*Sn-NMR-Spektren finden
sich die '"*Sn-Resonanzen mit signifikant unterschiedlichen Linien-
breiten fur die (E)- und (Z)-Isomeren, wobei infolge von
BI(Sn! By > PI(1°Sn''B),;| die '"Sn-Resonanzen der (Z)-Iso-
meren 5, mit Stannyl- und Borylgruppe in trans-Stellung breiter
sind**'%. Aufgrund des starren bicyclischen Systems in 3 und 5
nehmen die unterschiedlichen Reste R* kaum EinfluB auf §'°Sn.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in getrockneten, N,-
gesdttigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindun-
gen Me;Sn—C=C—H in THF*Y, R!-9-BBN'? und 3a” wurden
nach Literaturangaben erhalten. NMR: Jeol FX90Q und Bruker
AC300 (vgl. Tab. 1).

(E )-9-Isopropyl-10-[ (trimethylstannyl )methylen |-9-borabicyclo-
[3.3.2]decan (3¢): Eine Losung von 1.81 g (11.0 mmol) Pr-9-BBN
in 30 ml Hexan wird in 10 min zu einer — 78°C kalten Losung von
Ethinyltrimethylstannan (11.0 mmol) in 10 ml THF getropit. Die
Mischung wird in 2 h auf Raumtemp. gebracht, noch 15 min ge-
rithrt und dann von den Losungsmitteln i. Vak. befreit. Es bleibt
ein farbloses O1 zuriick, welches laut NMR (‘H, *C, ""*Sn) aus 3¢
(ca. 70%). 4¢ (< 5%) und 5S¢ (ca. 25%) besteht. Beim Versuch der
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Destillation kommt es zur Zersetzung bei Temperaturen > 70°C/
10~2 Torr. — "H-NMR (C¢Dy): (3c) SHUJ('*Sn'H)) = 0.17 (53.5),
s, 9H, SnMe; 1.09 d, 6H, BCHMe,; 1.3—2.2, m, 2 BCH, 6 CH,;
2.77, quint, 1H, = C—CHj; 6.89 (75.0), s, 1H, =CH.
C,6H3BSn (352.9) Ber. C 5445 H 8.85
Gef. C 53.87 H 8.61

Tab. 1. ®)C- und ""Sn-NMR-Daten? der (E)/(Z)-Isomeren aus der

Organoborierung von Ethinyltrimethylstannan mit B-Alkyl-9-

borabicyclo[3.3.1]nonanen, vor (3a, b, ¢) und nach UV-Bestrahlung
(5a, b, ¢

R!
H B

Megsgg@
b

1 3
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s%n  Sncs Be= SnMe BR Cla b clao ad® cte
Sa R1= Me -66.0 1488 173.0 -82 119 477 285 23.8 338 325
1439.3) [(br) [336.0] (br]  [56.0] fbr]
3a Rl=Me -610 1466 173.0 -6.8 142 512 288 233 336 315
{479.9) [br) (345.5] [brl  (85.0] lbr]
spRl= Bt -657 147.4 1722 -8.3 18189 473 28.0 233 333 336
[438.9] [br] [336.3] [brl  [S7.41 Ibrl
a3b Rl-Ec -60.4 1429 1740 -69 21195 506 28.5 23.3 333 29.8
(482.03 [br) [344.2) (br)  186.7} tbr)
sc Rl=Pl -65.4 1484 1720 -83 230188483 291 236 337 nb.
{438.0] [(br] (3365} (brl  [57.5]
3 RI=pPF 607 1449 1725 -69 245199 511 288 226 336 315
(479.5) [br) [345.0] (br)

(86.6] {brl

? In C¢Ds (ca. 10%) bei 27—28°C; 3-Werte relativ zu externem
Me,Si, wobei 8 C(C¢Dg) = 128.0, und zu externem Me,Sn
(8 '"Sn); Werte J ('**Sn’3C) in Hz in [] mit + 1.0 Hz; Ebr] kenn-
zeichnet die breiten Resonanzsignale borgebundener C-Kerne;
r}.b. < nicht beobachtet. — Y Zuordnung kann umgekehrt sein. —
9 Lit.”.

(Z)-9-Methyl-10-{ ( trimethyvistannyl)methylen]-9-borabicyclo-
[3.3.2]decan (Sa): Eine Losung von 1.62 g (5.0 mmol) 3a in 25 ml
Benzol wird 2 h mit UV-Licht bestrahlt (Quecksilber-Hochdruck-
lampe, TQ 150, Heraeus, Hanau). NMR-Spektren zeigen, daf} 5a
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zu ca. 80% entstanden ist, neben anderen, nicht identifizierten Pro-
dukten. Die fraktionierende Destillation liefert 1.14 g (70%) reines
(NMR, > 95%) 5a als farblose, 6lige Fliissigkeit, Sdp. 80 —85°C/
102 Torr. — In einem Parallelversuch wird eine Losung von 1.62 g
(5.0 mmol) 3a in 25 ml Benzol iiber 30 d dem Tageslicht ausgesetzt.
Laut NMR (‘*H, *C, ""Sn) findet in diesem Zeitraum eine quanti-
tative Umwandlung zu reinem (> 95%) 5a statt, ohne merkliche
Nebenreaktionen. — ‘H-NMR (CDCly): SH(J('®*Sn'H)) = 0.16
(54.0), s, 9H, SnMe; 0.8 s, 3H, BMe; 1.2—2.2, m, 13H, BCH, 6 CH,;
2.75, quint, *JAHH) = 6 Hz, 1H, = C—CH; 6.95 (105.0), s, 1H,

=CH. (¢ ,H,BSn (324.8) Ber. C 51.78 H 8.38
Gel. C 51.63 H 825

Analog entsteht aus einer Mischung 3¢/5¢ in Benzol nach UV-
Bestrahlung weitgehend S5c neben viel Zersetzungsprodukten (ca.
30%), wiahrend am Tageslicht nach 30 d 5S¢ mit ca. 90% Reinheit
(NMR) gebildet wird.
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